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EXTRAIT   DES    PROCÈS-YERBAUX 


SÉANCE  DU   10  JDIN   1864. 

Présidence  de  M.  Ad,  Wurtz. 

M.  Lemoine  est  nommé  membre  résident. 

M.  Berthelot  fait  quelques  observations  au  sujet  de  la  communi- 
cation de  M.  Pasteur  sur  le  dosage  de  Tacide  tartrique  dans  les  vins. 

M.  Berthelot  communique  un  travail  de  M.  Fausto  Sestini  sur  Tac* 
tion  de  la  lumière  solaire  sur  la  santonine. 

M.  Grandeau  expose  les  résultats  de  ses  rechercbes  sur  la  dialyse 
pour  la  rechercbe  des  poisons  végétaux  et  en  particulier  de  la  digi- 
taline. 

M.  Bouis  rappelle  les  communications  déjà  faites  à  la  Société  sur  cette 
question. 

H.  Poumarède,  en  réclamant  la  priorité  de  la  découverte  du  papier- 
parchemin,  donne  des  renseignements  pratiques  sur  sa  préparation. 

H.  de  Lutnes  expose  les  résultats  de  son  travail  sur  l'iodhydrate  et 
l'hydrate  de  butylène. 

M.  Friedel  fait  connaître  la  suite  de  ses  recherches  relatives  à  l'ac- 
tion des  éthers  sur  les  alcools. 

H.  Poumarède  indique  un  procédé  à  l'aide  duquel  il  a  pu  recueillir, 
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pour  Tanalyser,  de  Peau  à  environ  230  mètres  de  profondeur  dans 
l'Océan  atlantique. 

M.  Oppenheim  signale  les  produits  de  Faction  du  brome  et  de  Tiode 
sur  rallylène. 

M.  WuRTz  indique  les  circonstances  de  la  transformation  du  diallyle 
en  hexylène. 

La  Société  a  reçu  : 

Un  volume  sut  la  fabrication  et  l'emploi  des  phosphates  de  chaux  en 
Angleterre j  "^dx  M.  A.  Ronna. 

Un  numéro  du  Bulletin  du  laboratoire  de  dUmie  de  M.  Mène. 

Des  recherches  sur  le  spectre  solaire  et  sur  les  spectres  des  corps  simples, 
par  M.  KiRCHHOFF.  (Traduction  de  M.  L.  Grandeau.) 

Une  brochure  intitulée  :  Acque  minerali  e  termali  délie  Galleraje  in 
val  di  Cedna  di  Toscana,  par  le  prof.  Giovanni  Campani  et  le  prof.  Sal- 
vadore  Gabrielli. 


SÉANCE  DU   24   JUIN    1863. 

Présidence  de  M.  Ad.  Wurtz.  * 

M.  Olivier  de  Lalande  est  nommé  membre  non  résident  à  Okna 
(Moldavie). 

Le  secrétaire  présente,  de  la  part  des  auteurs,  une  brochure  de 
M.  HÉRouARD  sur  remploi  de  la  chaux  dans  la  fabrication  de  certains  en- 
grais et  un  travail  de  M  Beilstein  sur  Visomérie  dans  la  série  benzoîque, 

M.  Debray  fait  une  communication  sur  le  dimorphisme  ,des  acides 
arsénieux  et  antjmonieux;  il  fait  ensuite  connaître  la  production  de 
phosphates  et  d'arséniales  cristallisés. 

M.  Bouis  expose  les  recherches  qu'il  a  entreprises  en  commun  avec 
M.  E.  Baudrimont  sur  la  dialyse  appliquée  à  la  toxicologie. 

M.  Dehérain  ajoute  quelques  faits  qu'il  a  observés  en  appliquant  la 
môme  méthode  à  Pétude  de  la  physiologie  végétale. 

M.  Cloez  expose  ses  recherches  sur  la  pierre  météorique  d'Orgueil. 

M.  Maumené  développe  une  théorie  générale  de  Texercice  de  l'af- 
finité. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Hfole  0wr  ïem  Qluterwm^owu»  wm%Uéem  par  M.  Berihelol  av  «ajet  4Ln 

Ûmmge  de  la  eréme  île  tartre  dass  les  rîmê^ 

par  M.  I..  PASTEIJB  (1). 

Conformément  à  l'avis  qui  m'est  suggéré  par  M.  Berthelot  dans  ces 
observations  (2),  j'attendrai  que  le  mémoire  de  MM.  Berthelot  et  de  Fleu- 
rieu  ait  été  publié  en  entier.  On  verra  mieux  alors  de  quel  côté  est  la 
méprise.  Mes  expériences  ne  me  permettent  pas  de  modifier  l'appré- 
ciation que  j'ai  donnée  précédemment  du  procédé  de  dosage  de  la 
crème  de  tartre  contenue  dans  les  vins,  que  ces  savants  ont  fait  con- 
naître au  mois  d'août  dernier. 

Sur  l'iodhydrate  et  lliydrate  de  Ibntylène,  par  M.  T.  DE  liimVES. 

Les  expériences  de  M.  Wurtz  ont  mis  en  évidence  les  cas  d'isomérie 
que  présentent  l'iodhydrate  et  l'hydrate  d'amylène  à  l'égard  de  l'iodure 
et  de  l'hydrate  d'amyle.  J'ai  annoncé  que  l'iodhydrate  et  l'hydrate  de 
butylène,  dérivés  de  l'érythrite  offraient  des  relations  semblables  vis- 
à-vis  de  l'iodure  et  de  l'hydrate  de  butyle.  J'ai  l'honneur  de  présenter 
à  la  Société  de  nouvelles  observations  qui  viennent  compléter  cette 
analogie. 

I.  J'ai  déjà  indiqué  la  préparation  et  la  composition  de  l'iodhydrate 
de  butylène.  Voici  ses  principales  propriétés. 

Récemment  préparé,  il  est  incolore;  mais  il  se  colore  ^rapidement  à 
la  lumière;  il  bout  de  117  à  118°;  il  possède  donc  le  môme  point  d'ébul- 
lition  que  l'iodure  de  butyle;  à  0°  sa  densité  est  1,632;  à  20°  1,604; 
d'après  M.  Wurtz,  celle  de  l'iodure  de  butyle  à  19°  est  1,604. 

Le  brome  attaque  énergiquement  l'iodhydrate  de  butylène;  il  se 
dégage  de  l'iode,  de  l'acide  bromhydrique,  et  l'on  obtient  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  agréable,  bouillant  à  ISS»,  et  qui  a  la  môme 
composition  que  le  bibromure  de  butylène  C^H^Br^.  En  effet,  il  ren- 
ferme : 

Trouvé.  Calculé. 

Carbone  22,14  22,27 

Hydrogène  4  3,7 

Brome  »  74,03 

(1)  Cette  note  nous  a  été  adressée  depuis  la  séance  du  24  juin  et  immédiate- 
ment après  la  distribution  de  la  livraison  du  mois  de  juin.  (Rédacteurs.) 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  1. 1,  nouvelle  série  (1864),  p.  449. 
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Le  chlore  agit  d'une  manière  semblable  et  donne  un  produit  bouillant 
vers  120*»,  d'une  densité  très-voisine  de  celle  de  reau,etqui  paraît 
être  le  bichlorure  de  butylène  CSH^Cl*. 

Le  sodium  l'attaque  lentement  à  la  température  de  l'ébuUition;  il  se 
dégage  un  produit  gazeux  que  je  n'ai  pas  encore  examiné. 

Une  solution  aqueuse  de  potasse  est  sans  action  sur  lui,  mais  la 
potasse  dissoute  dans  l'alcool  le  décompose;  il  se  forme  de  l'iodure  de 
potassium,  et  si  l'on  chauffe  jusqu'à  l'ébuUition,  il  se  dégage  du  buty- 
lène que  l'on  peut  recueillir  sur  l'eau  ;  c'est  un  moyen  élégant  et 
facile  de  préparer  ce  gaz. 

J'ai  dit  que  l'iodhydrate  de  butylène  réagissait  à  la  température 
ordinaire  sur  l'acétate  d'argent;  il  se  forme  du  butylène  et  de  l'acétate 
de  butylène. 

L*acétate  de  butylène  est  incolore,  plus  léger  que  l'eau,  doué  d'une 
odeur  aromatique  forte  et  agréable^  mais  tout  à  fait  différente  de 
l'odeur  de  fruit  sî  prononcée  de  l'acétate  de  butyle.  Il  bout  de  1 1 1  à  1  i  3°; 
l'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Galcnlé. 

Carbone  61,5  62,1 

Hydrogène  10,9  10,3 

L'oxyde  d'argent  et  l'iodhydrate  de  butylène  réagissent  l'entement 
l'un  sur  l'autre  à  la  température  ordinaire;  mais  la  réaction  est  com- 
plète à  100*»  :  il  se  forme  de  l'iodure  d'argent,  du  butylène,  et  un  li- 
quide très-complexe  plus  léger  que  l'eau.  Le  produit  qui  passe  de  95  à 
100<*  renferme  : 

Carbone  65,3 

Hydrogène  13,4 

L*hydrate  de  butylène  se  compose  de  : 

Carbone  64,9 

Hydrogène  13,5 

Oxygène  21,6 

L'excès  de  carbone  trouvé  provient  delà  présence  d'une  petite  quan- 
tité de  produits  bouillant  à  des  températures  supérieures,  et  parmi 
lesquels  se  trouve  probablement  l'éther  butylique.  Ce  qui  passe  de  105 
à  110«  a  donné  :  C=70,5,  H  =  13,9. 

En  faisant  passer  du  butylène  dans  une  solution  d'acide  iodhydrique 
saturée  à  0^  le  gaz  a  été  absorbé,  et  j'ai  obtenu  un  liquide  bouillant 
à  118°,  possédant  les  mômes  propriétés  que  Tiodbydrate  dérivé  de 
l'érythrite,  et  qui  a  donné  à  l'analyse  : 
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TrouTé. 

Calculé. 

Carbone 

23,9 

26,1 

Hydrogène 

5,2 

4,9 

Iode 

» 

69,0 

[I.  La  meilleure  méthode  de  préparation  de  Thydrate  de  butylène 
consiste  à  saponifier  Tacétale  de  butylène  par  une  solution  concentrée 
de  potasse  à  100®  pendant  25  à  30  heures.  Lorsqu'on  ouvre  les  tubes 
où  l'opération  s*est  faite,  il  ne  se  dégage  aucun  gaz.  En  distillant,  on 
obtient  de  Teau,  et  un  liquide  plus  léger  que  Teau  ;  on  ajoute  du  car- 
bonate de  potasse  qui  sépare  l'alcool  dissous  dans  Peau,  on  dessèche 
sur  le  carbonate  de  potasse  fondu  et  Ton  rectifie. 

L'hydrate  de  butylène  est  incolore;  son  odeur  est  forte  et  péné-^ 
trante  ;  à  0<^  sa  densité  est  0,85;  il  bout  de  96  à  98o;  il  est  sensiblement 
soluble  dans  l'eau.  Le  carbonate  de  potasse  1&  sépare  de  cette  disso- 
lution. Il  dissout  le  chlorure  de  calcium;  il  attaque  le  sodium.  L'acide 
sulfurique  le  noircit  sous  l'influence  de  la  chaleur,  et  il  se  dégage  de 
l'acide  sulfureux  et  d'autres  produits  parmi  lesquels  parait  se  trouver 
le  butylène. 

Le  brome  l'attaque  avec  énergie  et  donne  un  mélange  complexe  de 
produits  qui  commencent  àbouillir  vers  130",  et  dont  le  point  d'ébuUi- 
tion  s'élève  ensuite  à  158**. 

L'hydrate  de  butylène  absorbe  le  gaz  iodhydrique  avec  élévation  de 
température,  et  il  se  forme  un  iodhydrate  identique  avec  l'iodhydrate 
de  butylène,  et  qui  réagit  de  la  môme  manière  sur  l'acétate  d'argent, 
en  produisant  du  butylène  et  de  l'acétate  de  butylène;  tandis  que 
l'alcool  butylique  donne,  dans  les  mômes  circonstances,  de  l'iodure  de 
butyle,  qui  ne  réagit  sur  l'acétate  d^argent  qu'avec  le  concours  de  la 
chaleur,  en  ne  donnant  aucune  trace  de  butylène,  et  en  produisant 
l'acétate  de  butyle  de  M.  Wurtz.  ChaufTé  en  tubes  clos  de  240  à  250<» 
pendant  4  à  5  heures,  l'hydrate  de  butylène  se  dédouble  en  eau  et  en 
butylène.  En  ouvrant  le  tube  dans  un  mélange  réfrigérant,  j'ai  isolé  le 
butylène  dont  j'ai  constaté  toutes  les  propriétés. 

L'hydrate  de  butylène  a  donné  à  l'analyse  : 

Carbone  64,33 

Hydrogène  13,9 

Oxygène  21,77 

On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  que  l'iodhydrate  et  l'hydrate  de 
butylène  présentent,  à  l'égard  des  composés  correspondants  dérivés 
de  l'alcool  butylique  de  fermentation,  des  cas  d'isomérie  du  môme 
ordre  que  ceux  que  M.  Wurtz  a  établis  entre  l'iodhydrate  et  l'hydrate 
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d'amylène  et  les  produits  correspondants  dérivés  de  Talcool  amylique 
de  fermentation. 

Ces  expériences  ont  été  faites  au  laboratoire  de  recherches  et  de 
perfectionnement  de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris. 

Aeilon  da  brome  et  de  l'Iode  «ar  l'allylène,  par  BI.  A.  OPPElSmBIBf. 

Les  recherches  publiées  dernièrement  par  M.  Berthelot  sur  Tacéty- 
lène  et  par  M.  Reboul  sur  le  valérylène  m'engagent  à  communiquer  la 
première  partie  d'une  série  de  recherches  que  j'ai  entreprises  sur  l'ho- 
mologue de  ces  carbures,  l'allyiène. 

Je  me  suis  servi,  pour  préparer  ce  corps,  de  Faction  du  pr(^ylène 
brome  sur  l'éthyJate  de  soude,  méthode  indiquée  par  M.  Sawitsch, 
qu'une  mort  prématurée  a  enlevé  à  la  science. 

Plusieurs  essais  entrepris  pour  abréger  cette  méthode  n'ont  pas 
abouti. 

La  déshydratation  de  l'acétone  par  l'action  de  l'acide  phosphorique  ou 
du  chlorure  de  zinc  donne  toujours  naissance  au  mésitylène  C^H*^  (i), 
qu'on  peut  envisager  comme  l'altylène  trois  fois  condensé.  En  traver- 
sant un  tube  rouge,  l'acétone  dégage  des  quantités  assez  considérables 
d'acétylène,  mais  pas  trace  d'ail ylène.  L'iodure  d'allyle,  qu'on  peut 
regarder  comme  du  propylène  iodé,  traité  dans  des  conditions  diffé- 
rentes par  l'éthylate  de  soude,  n'engendre  que  de  l'étber  mixte  allyl- 
éthylique.  Cette  différence  entre  l'iodure  d'éthyle  et  le  propylène  brome 
semble  digne  de  remarque  parce  qu'elle  peut  être  expliquée  par  la 
différence  qui  existe  enire  les  affinités  du  brome  et  de  l'iode  pour 
l'hydrogène.  Ainsi  l'iode  dont  l'affinité  pour  l'hydrogène  est  compara- 
tivement faible,  se  sépare  seul  de  l'allyle,  tandis  que  le  brome  en- 
traîne avec  lui  un  atome  d'hydrogène  ppur  engendrer  l'altylène  t 

C3H5I  +  C^HSNaO  =  {Cm^  (C«H5)0  +  Nal 
C»H5Br  4-  C^H^NaO  =  C^H*  +  Omo  +  NaBr 

Le  bromure  de  propylène  employé  pour  la  préparation  de  l'allyiène 
a  été  d'abord  obtenu  en  traitant  l'iodure  d'allyle  brut  avec  du  mercure 
et  de  l'acide  chlorhydrique  et  en  faisant  passer  les  gaz  ainsi  obtenus 
dans  du  brome.  Mais  les  bromures  qu'on  obtient  de  cette  manière 
bouillent  de  40  à  210^,  et  tous  les  produits  de  leur  distillation  frac- 
tionnée contiennent  des  quantités  plus  ou  moins  considérables  d'iode; 
aussi  est-il  difficile  d'établir  les  formules  rationnelles  de  ces  sub- 

(1)  C  »  1 2 -«  0  »  14  *- H  =r  t. 
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taneea.  La  plus  grande  partie  de  ces  bromures  impurs^  houillaot 
de  i20  à  18Q*^j  est  traasfarmée  presque  entièrement,  il  est  vrai,  en 
propylène  brome  par  la  potasse  alcoolique.  Cependant  j'ai  trouTé  plus 
avantageux  d'abandonner  la  méthode  indiquée  plus  haut,  et  de  préparer 
le  propylène  en  faisant  passer,  dans  un  tube  chauffé  au  rouge^  foit  de 
Facide  oléique,  soit  du  pétrole  ou  de  l'alcool  amylique.  Ce  dernier 
corps  donne  plus  de  propylône  que  les  deux  autres.  On  retire  des  bnv 
mures  qu'il  fournit  le  tiers  à  peu  près,  qui  bout  de  135  à  146®.  Plus 
de  la  moitié  de  cette  quantité  consiste  en  un  mélange  intime  de  bro- 
mures  de  propylône  et  d'éthylène,  qu'on  ne  peut  séparer  que  par  la 
méthode  indiquée  par  M.  Bauer,  et  qui  consiste  à  traiter  ces  bromures 
avec  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  potasse.  Au  bout  de  3  ou 
4  jours  le  bromure  d'éthylène  est  transformé  en  acétate,  tandis  que  le 
bromure  de  propylène  passe  à  la  distillation  avec  les  vapeurs  d^alcooL 
Le  bromure  de  propylène  a  été  transformé  en  propylône  brome.  Ce 
dernier  enfermé,  avec  de  Téthylate  de  soude  dans  des  matras  ou  danfl 
un  digesteur  semblable  à  celui  qu'a  construit  M.  Frankland  pour  la 
préparation  du  sine  éthyle,  a  été  chauffé  à  100**  pendant  10  heures. 

Après  le  refroidissement,  on  ouvre  avec  précaution  la  pointe  du 
matras  scellé  ou  le  robinet  du  digesteur,  et  on  recueille  le  gaz  dans 
des  flacons  remplis  d'une  solution  concentrée  de  sel  marin.  Pour  obte- 
nir tout  l'allylône  formé,  on  doit  chauffer  le  vase  qui  a  servi  à  sa  pré- 
paration jusqu'à  l'ébullition  de  Talcool^  qui  en  dissout  des  quantités 
considérables.  L'allylône  est  aussi  assez  soluble  dans  Teau.  Obtenu 
avec  du  propylène  brome,  préparé  de  l'une  ou  de  l'autre  manière,  l'al- 
lylône se  combine  au  brome  et  au  cuivre  d'une  solution  de  chlorure 
cuivreux  dans  l'ammoniaque.  On  n'a  pas  trouvé  de  différences  entre  les 
combinaisons  allyléniques  provenant  de  ces  deux  sources  différentes. 
Si  l'on  fait  tomber  goutte  à  goutte^  ou  si  on  fait  passer  lentement  la 
vapeur  da  brome  dans  un  flacon  rempli  d'allylène,  à  l'ombre,  il  se 
forme  immédiatement  un  mélange  limpide  et  transparent  de  deu< 
bromures  différents.  Si  l'on  opère  au  soleil,  la  première  goutte  de  brome 
qu'on  fait  tomber  dans  l'aHylône  dégage  de  l'acide  bromhydrique  et  l'on 
obtient  un  liquide  noir  en  partie  carbonisé,  renrermant  des  produits 
bromes  non  encore  isolés.  Les  deux  bromures  qui  se  forment  à  l'ombrf) 
peuvent  être  obtenus  à  l'état  de  pureté  par  la  distillation  dans  le  vide« 
Le  premieri  le  bibromnre  (PaUylènç,  C^H^Br^,  est  un  liquide  incolore 
d'une  saveur  douceâtre^  et  dont  les  vapeurs  irritant  çonsidérableme&i 
les  yeux.  Sa  densité  est  de  2t,05  à  Oq.  Il  bout  à  Tair  s&^us  se  décomposer, 
La  plus  grande  partie  passe  à  la  distillation  à  132*^  environ    mw  Ifl 
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liquide  qui  passe  de  126<>  (point  où  il  commence  à  bouillir)  à  132°,  et 
celui  qui  passe  de  132  à  138°,  constituent  encore  du  bibromure  d*ally- 
lène  pur.  Son  point  d'ébullition  le  distingue  nettement  de  ses  deux 
isomères,  le  glycide  dibromhydrique  bouillant  de  151  à  152°  (Reboul), 
et  le  propylène  bibromé  bouillant  à  120°  (Cahours).  Il  se  combine  au 
brome  à  l'ombre  sans  dégagement  d'acide  bromhydrique.  Les  analyses 
suivantes  prouveront  les  faits  avancés  plus  baut  : 


• 

Calcnlé. 

Portion 

bouillant  de 

132àl40o 

Portion 

bouillant  de 

125  à  1320 

Portion 

bouillant  de 

130  h  1500 

Portion 

bouillant  de 

132  à  1340 

Portion 

bouillant  du 

128  à  1550 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

C3 

Br2 

18,00 

2,00 

80,00 

18,16 
2,09 
»    » 

17,92 
2,03 
»    » 

17,80 
1,74 
»    » 

17,43 
1,74 
»    » 

»     » 
»     » 

79,94 

Le  tétràbromure  d'allyléne  C^H^Br*  forme  la  plus  grande  portion  du 
produit  de  l'action  du  brome  sur  l'allylène.  C'est  un  liquide  incolore 
d'une  odeur  campbrée  prononcée  ;  sa  densité  est  de  2,94  à  C°.  Sous  la 
pression  d'un  centimètre,  il  passe  presque  entièrement  entre  110  et 
130°.  Distillé  à  l'air,  il  dégage  de  l'acide  brombydrique.  Son  point 
d'ébullition  est  situé  entre  225  et  230°  environ,  et  est  inférieur,  par 
conséquent,  à  celui  du  bromure  du  glycide  dibrombydrique,  250  à 
252°  (Reboul)  et  rapproché  de  celui  du  bromure  de  propylène  bibromé, 
226<*  (Cabours).  Le  mercure  n'agit  pas  sur  le  tétràbromure  d'allylène 
à  100^;  à  130°  il  le  carbonise  complètement. 

Analyses 

III. 
»    » 

87,57 

L'iode  se  combine  difficilement  à  TaHylène.  Un  flacon,  bouché  à 
Témeri,  contenant  un  litre  d'allylène  et  deux  équivalents  d'iode,  après 
avoir  été  exposé  au  soleil  pendant  quinze  jours,  contenait  encore  de 
l'allylène  et  de  l'iode  libre.  On  a  trouvé  au  fond  quelques  gouttes  de 
biiodure  d'allylène.  On  ne  facilite  pas  d'une  manière  appréciable  la 
formation  de  ce  composé  en  chauffant  au  bain-marie  ;  mais  il  y  a  avan- 
tage à  remplacer  l'iode  sec  par  une  solution  d'iode  soit  dans  le  sulfure 
de  carbone,  soit  dans  l'iodure  de  potassium. 

Le  biiodure  d'allylène  C^H^I*  est  un  liquide  incolore,  qui  se  décom- 
pose par  la  distillation.  Si  on  ajoute  du  brome,  le  liquide  s'échauffe 
considérablement;  l'iode  est  mis  en  liberté,  et  on  obtient  du  tétràbro- 
mure d'allylène. 


Calcnlé. 

I. 

II. 

C3 

10,00 

9,88 

10,28 

H* 

1,14 

1,22 

1,20 

Br* 

88,88 

»    » 

»    » 
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Calcalé. 

Tronré. 

C3 

H* 
1» 

12,31 

1,36 

86,33 

11,66 

»     » 

86,43 

mé  avec 

riodure  d'allyiè 

ne: 

Galcalé. 

TrouTé. 

C3 

H* 
Br* 

10,00 
1,01 

88,88 

9,81 
0,75 
»     » 

Sur  le  dlmerpliintte  de»  aeideii  amiéiilevx  et  aatlmoBlevx, 

par  BI.  H.  DEBKAY. 

Od  sait  que  les  acides  arsénieux,  ÂsO^^  et  antimonieux,  Sb^,  sont 
isodimorphes.  Us  peuvent,  en  effet,  suivant  les  circonstances  où  ils 
sont  placés,  cristalliser  en  octaèdres  réguliers  ou  en  prismes  rhomboï- 
daux  droits.  J'indiquerai  rapidement  comment  l'acide  aotimonieux 
peut  être  obtenu  sous  Tune  ou  sous  Tautre  des' deux  formes. 

En  oxydant  Tantimoine  au  rouge,  on  obtient  ]*acide  antimonieux 
prismatique  (Heurs  argentines  d'antimoine).  Si  Ton  verse  goutte  à 
goutte,  dans  une  dissolution  bouillante  de  carbonate  de  soude,  une 
dissolution  chlorbydrique  de  protochlorure  d'antimoine  (Sb^CP),  le 
précipité  qui  se  produit,  examiné  au  microscope,  est,  d'après  Mit- 
scberlich,  entièrement  composé  de  cristaux  prismatiques.  On  obtien- 
dra l'acide  en  octaèdres,  en  dissolvant  l'hydrate  d'oxyde  d'antimoine 
dans  une  dissolution  bouillante  de  potasse;  la  liqueur,  en  refroidis- 
sant^ laisse  déposer  de  petits  cristaux  d'autant  plus  gros  que  le  refroi- 
dissement a  été  plus  lent.  Mitscherlicb  l'a  également  préparé  sous  cette 
forme,  en  ajoutant  à  une  dissolution  bouillante  de  chlorure  d'antimoine 
dans  l'acide  chlorhydrique,  de  l'eau  chaude,  jusqu'au  moment  où  le 
précipité  cessait  de  se  redissoudre.  La  liqueur  refroidie  fournissait  des 
cristaux  plus  volumineux  que  ceux  obtenus  par  toute  autre  méthode. 
Plus  tard,  M.  Pasteur  a  constaté  la  transformation  spontanée  de  la 
poudre  d'algaroth  humide  (oxychlorure  d'antimoine)  en  octaèdres  ré- 
guliers. 

En  effectuant  la  décomposition  de  la  poudre  d'algaroth  par  l'eau  à 
la  température  de  150*  environ,  j'ai  constaté  que  la  matière  se  trans* 
formait  intégralement  en  lamelles  prismatiques,  aussi  volumineuses 
que  les  fleurs  argentines  obtenues  par  le  grillage  direct  du  métal. 

Cette  expérience,  rapprochée  des  précédentes,  met  bien  en  évidence 
l'influence  de  la  température  sur  la  forme  cristalline  de  l'acide  anti- 
monieux. On  voit,  en  effet,  que  ce  corps,  préparé  à  froid,  ou  tout  au 
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moins  au-dessous  de  100^  dans  des  liqueurs  alcalines  ou  acides,  est 
toujours  octaédrique,  tandis  que  Tacide,  préparé,  au-dessus  de  iOO% 
dans  les  mômes  circonstances  ou  par  Toxydation  directe,  est  toujours 
prismatique. 

J'ai  pensé  que  la  température  aurait  la  môme  influence  sur  la  cris- 
tallisation de  Tacide  arsénieux.  Comme  les  cristaux  obtenus  en  fai- 
sant cristalliser  ce  corps  dans  l'eau  pure,  ou  dans  Teau  contenant  de 
Tacide  chlorhydrique,  ou  de  l'ammoniaque  à  une  température  peu 
élevée,  sont  toujours  octaédriques,  j*ai  chauffé  en  vase  clos,  vers  250*», 
une  grande  quantité  de  cet  acide  avec  une  petite  quantité  d'eau  ;  par 
refroidissement,  il  s'est  d*abord  produit  des  cristaux  prismatiques  très- 
petits,  puis  des  octaèdres  très*volumineux;  l'eau,  à  cette  température, 
dissout  au  moins  son  poids  d'acide  arsénieux.  Ce  procédé  ne  fourmi 
qu'une  très-petite  quantité  d'acide  prismatique;  mais  on  l'obtient  plut 
facilement,  et  en  cristaux  assez  volumineux,  en  opérant  de  la  manière 
suivante.  On  introduit  de  l'acide  arsénieux  (vitreux  ou  octaédrique) 
dans  un  long  tube  de  verre,  que  l'on  ferme  ensuite  à  la  lampe  ;  on 
place  ce  tube  verticalement  dans  l'axe  d'un  long  tube  en  terre  fermé 
à  une  extrémité  par  un  bouchon  de  terre  luté  ;  l'intervalle  étant  rem^ 
pli  de  sable,  on  place  le  tube  de  terre  verticalement  sur  un  fourneau 
à  gaz  et  on  l'entoure  d'un  manchon  de  terre  pour  empêcher  son  re^ 
froidissement.  On  le  chauffe  alors  en  maintenant  le  gaz  allumé  pen« 
dant  8  ou  10  heures.  La  partie  inférieure  du  tube  de  verre  est  portée 
bientôt  à  la  température  de  400°  environ^  mais  l'extrémité  supérieure 
atteint  tout  au  plus  200*»  à  la  fin  de  l'expérience.  Quand  l'appareil  est 
refroidi,  on  trouve  au  fond  du  tube  de  l'acide  arsénieux  vitreux^  dam 
la  partie  moyenne  des  prismes  très-appréciables  à  l'œil  nu,  et  vers  le 
haut  de  beaux  octaèdres  sans  mélange  de  prismes.  Les  vapeurs  d'acide 
arsénieux  produites  dans  le  tube  se  sont  condensées  à  diverses  hau-* 
teurs  en  donnant  des  octaèdres  dans  les  parties  les  plus  froides,  et  daa 
prismes  dans  celles  où  la  température  était  supérieure  à  200^  environ* 
Plus  tard^  quand  l'appareil  s'est  refW)idi,  quelques  octaèdres  se  sont 
formés  dans  la  partie  moyenne  du  tube,  mais  il  est  facile  de  constate! 
qu'ils  se  sont  déposés  sur  les  prismes. 

Je  rappellerai  que  c'est  À  M.  Wôhler  qu'est  due  la  découverte  de  Ta*- 
cide  arsénieux  prismatique  ;  il  le  trouva  dans  les  produits  de  sublima- 
tion obtenus  dans  le  grillage  des  minerais  de  cobalt  et  de  nickel; 
l'expérience  précédente  me  parait  préciser  les  conditions  dans  les* 
quelles  cet  acide  a  dû  se  former.  Ordinairement  l'acide  arsénieux  aa 
d^ofie  en  octaèdres  sur  les  parois  peu  diaodes  des  chambres  de  eû»^ 
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densation  ;  si  par  une  cause  qaelcoa^e  leur  température  Tient  à  s'é- 
lever d'une  manière  notable,  il  dœt  nécessairement  s'y  déposer  des 
cristaux  prismatiques. 

L'acide  arsénieux  prismatique  n'avait  d'ailleurs  été  re^oduit  jos- 
qu'ici  que  dans  une  seule  circonstance  indiquée  par  M.  Pasteur.  L'ar- 
sénite  de  potasse  dissout  à  chaud  de  l'acide  arsénieux,  qu'il  laisse 
déposer,  en  refroidissant,  sous  forme  de  cristaux  prismatiques  micros- 
copiques. Cette  expérience  montre  que  la  température  à  laquelle  ia 
cristallisation  en  prismes  peut  avoir  lieu,  dépend  de  la  nature  du  li- 
quide ;  car  on  n'obtiendrait  vers  100*  que  des  cristaux  octaédriquei 
avec  l'eau  pure  ou  acidulée;  mais  il  n'en  résulte  pas  moins  que  la  tem- 
pérature a  sur  la  forme  cristalline  une  influence  incontestable  et  la 
plus  souvent  prédominante.  C'est  ce  que  j'ai  fait  voir  pour  le  soufre, 
que  l'on  peut  faire  cristalliser  en  prismes  dans  le  sulfure  de  carbone 
vers  1 W,  quoique  à  la  température  ordinaire  ce  liquide  transforme 
instantanément  les  prismes  en  octaèdres  rfaomboîdaux. 

Il  existe  donc  pour  les  acides  antimonieux  et  arsénieux,  comme  pour 
le  soufre  et  le  carbonate  de  chaux,  deux  états  moléculaires  particuliè- 
rement stables  à  deux  températures  différentes  et  correspondant  à 
deux  formes  cristallines  incompatibles;  mais  il  y  a  entre  les  acides  an- 
timonieux, arsénieux,  le  carbonate  de  chaux,  d'une  part,  et  le  soufre, 
de  l'autre,  une  différence  importance.  Le  soufre  prismatique,  préparé 
à  liO®,  n'est  stable  que  dans  le  voisinage  de  celte  température,  tandis 
que  les  prismes  d'adde  antimonieux  et  arsénieux,  et  les  rhomboèdres 
de  carbonate  de  chaux  qui  se  forment  à  une  température  plus  ou  moins 
élevée,  sont  stables  môme  à  la  température  ordinaire,  quoique  les 
acides  antimonieux  et  arsénieux,  et  le  carbonate  dé  chaux  formés  à 
cette  température,  soient  les  premiers  octaédriques,  le  dernier  prisma- 
tique (arragonite). 

Mais  on  peut  toujours  passer,  pour  ces  divers  corps  comme  pour  le 
soufre,  de  la  forme  stable,  à  la  température  ordinaire,  à  la  forme  qui 
prend  naissance  à  une  température  plus  élevée  par  l'action  de  la  cha- 
leur. 

Star  1*  prodnetUm  de  ylMMipliatett  mi  d^aruènlai*»  erl«««lll0é«, 

par  M.  H.  i»EBIIAY. 

Les  phosphates,  obtenus  par  voie  de  double  décomposition  en  ver- 
sant du  phosphate  de  soude  ou  d^ammonîaque  ordinaires  dans  les  dis- 
solutions métalliques,  sont  génénl^nent  gélatineux  ou  tout  au  moins 
amorphes.  On  sait  cependant  que  le  phosphate  d'ammoniaque  déter- 
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mine,  dans  les  sels  de  magnésie  ou  de  cobalt,  des  précipités  qui  se 
transforment  rapidement  en  poudre  cristalline  formée  de  petits  cris- 
taux de  phosphate  ammoniaco-magnésien  ou  cobaltique.  Le  premier 
sel  est  connu  depuis  longtemps;  le  second  a  été  découvert  et  étudié 
par  M.  Chancel.  Celte  transformation  est  bien  plus  commune  pour  les 
phosphates  qu'on  ne  pourrait  le  croire,  et  presque  tous  les  précipités 
amorphes  que  Ton  obtient  d'habitude,  placés  dans  des  conditions 
convenables  de  température  et  de  milieu,  finissent  par  se  convertir  en 
matières  bien  définies  et  souvent  remarquables  par  la  beauté  de  leurs 
formes  cristallines. 

Je  me  bornerai,  dans  cette  note,  à  indiquer  les  principaux  sels  du 
groupe  magnésien  que  j'ai  déjà  obtenus  et  étudiés. 

1**  Action  du  phosphate  d^ ammoniaque  ordinaire  en  excès  sur  les  sels 

du  groupe  magnésien. 

Quand  on  laisse  le  précipité  formé  à  froid  avec  un  excès  de  phos- 
phate d'ammoniaque  on  produit  les  sels  suivants  : 

Phosphate  ammoniaco-magnésien     2MgO,AzH*0,Ph05  -}-  i2H0 

—  ammoniaco-cobal  tique     2CoO,AzH*0,PhOS  +  12H0 

—  ammoniaco-nickélique    2  NiO , AzH^OjPhO»  -f  i2H0 

—  ammoniaco-zincique        2ZnO,AzH40,PhOS  -{-    2H0 

—  ammoniaco-manganique  2MnO,AzH*0,PhOî>  +    2H0 

—  ammoniaco-ferreux         2  FeO,AzH*0,Ph05  +    2H0 

A  la  température  de  80®  ou  au-dessus,  si  le  phosphate  d'ammoniaque 
est  en  excès,  il  se  produit,  avec  les  sels  de  magnésie,  de  cobalt,  de 
nickel,  de  manganèse  et  de  fer,  un  phosphate  ammoniacal  à  2  équi- 
valents d'eau  : 

2RO,AzH*0,Ph05  +  2H0. 

Les  sels  de  zinc  font  seuls  exception  ;  ils  donnent  un  phosphate  an- 
hydre 

2ZnO,AzH*0,Ph05. 

Les  phosphates  à  12  équivalents  d'eau  sont  bien  différents  par  leur 
constitution  des  sels  de  même  formule  contenant  2  équivalents  d'eau 
d'hydratation  ;  ces  derniei's  sont  indécomposables  par  l'eau  bouillante; 
les  premiers^  au  contraire,  se  comportent  comme  des  phosphates  dou- 
bles que  l'eau  séparerait  en  phosphate  métallique  tribasique,  et  en 
phosphate  d'ammoniaque  tribasique,  décomposable  par  l'eau  en  phos- 
phate acide  avec  dégagement  d'ammoniaque. 

3(2CoO,AzH^,Ph05  -f  12H0)  =  2(3CoO,Ph05)  -f 
3AzH^,Ph05  +  36HO. 
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Ce  fait  a  été  déjà  signalé  pour  le  sel  de  cobalt  par  IL  Chance!^  mais 
je  ne  crois  pas  qu'il  ait  été  constaté  pour  le  sel  de  magnésie  et  de 
nickeL 

Comme  les  phosphates  tribasiques  formés  dans  cette  circonstance, 
bouillis  avec  un  excès  de  phosphate  d'ammoniaque,  se  transforment 
bientôt  en  phosphates  ammoniacaux  de  la  forme 

2RO,A2HK),Ph05,2HO, 

il  est  évident  qu'on  ne  peut  obtenir  de  phosphates  tribasiques  bien 
purs  par  ce  procédé;  le  phosphate  d'ammoniaque  mis  en  liberté  re* 
produit  une  certaine  quantité  du  phosphate  précédent,  mais  cette 
quantité  sera  d'autant  plus  petite  qu'on  emploiera  plus  d'ean  bouil- 
lante pour  décomposer  les  phosphates  à  12  équivalents  d'eau.  En  ce 
qui  concerne  le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  utilisé  dans  le  do- 
sage de  l'acide  phosphorique  et  de  la  magnésie,  on  voit  combien  il 
impolie  à  l'exactitude  du  résultat  de  ne  pas  laver  le  précipité  avec  de 
l'eau  chaudq. 

Le  contact  prolongé  des  précipités  formés  à  froid  avec  le  phosphate 
d'ammoniaque  en  grand  excès,  donne  dés  sels  différents  de  ceux  que 
je  viens  d'indiquer,  du  moins  pour  le  cobalt  et  le  fer,  pour  lesquels 
j'ai  étudié  plus  particulièrement  cette  transformation. 

Ainsi  le  phosphate  de  M.  Chancel,  2CoO,AzHK),PhOS  +  12H0,  qui  a 

séjourné  pendant  sept  ou  huit  jours  avec  une  dissolution  un  peu  acide 

de  phosphate  d'ammoniaque,  est  complètement  transformé  en  cristaux 

roses,  très-nets  et  assez  volumineux,  dont  la  composition  se  représente 

par  la  formule  : 

CoO,AzH*0,HO,Ph05  +  4H0. 

Le  fer  fournit  un  produit  correspondant. 

Enfin,  si  les  liqueurs  métalliques  et  le  phosphate  d'ammoniaque 
sont  fortement  acides,  il  n'y  a  pas  d'abord  de  précipité,  mais  peu  à 
peu  l'évaporation  spontanée  fournit  des  cristaux  insolubles  dans  l'eau. 
Le  chlorure  de  zinc  fournit  ainsi  de  magnifiques  cristaux  d'un  phos- 
phate double  dont  la  composition  se  représente  par  la  formule  : 

2ZnO,HO,Ph05'  +  AzH^,2HO,Ph05  +  2H0. 

2®  Action  du  phosphate  et  de  Varséniate  d'ammoniaque  sur  les  sels 

métalliques  en  excès, 

La  composition  des  phosphates  obtenus  dépend  de  la  température  à 
laquelle  le  précipité  amorphe  a  été  transformé.  Ainsi  les  sels  de  man- 
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ganèse  et  de  magaésie  donnent  À  la  tenipérature  ordinaire  de  beaux 
octaèdres  rhomboîdaux  de  phosphates  de  la  composition  suivante  : 

2MnO,HO,Pb05  +  6H0 
2xMgO,HO,Ph05  +  6H0 

à  100^,  les  sels  de  manganèse  donnent  un  phosphate  contenant  3  équi- 
Talents  d'oxyde  de  manganèse  : 

3MnO,Ph05  +  3H0. 

Les  cristaux  de  ce  sel  dérivent  du  prisme  oblique  de  VhwréauUte  ;  on 
doit  le  considérer  comme  une  variété  de  celte  espèce  minérale.  On  sait 
que  celle-ci  contient  toujours  une  certaine  quantité  de  proioxyde  de 
fer  qui  y  remplace  une  quantité  équivalente  d'oxyde  de  manganèse. 
Tavais  déjà  obtenu  ces  trois  sels  par  d'autres  méthodes,  mais  en  cris- 
taux beaucoup  moins  nets  (1). 

L'arséniate  d'ammoniaque  donne  dans  les  sels  de  zinc  et  de  manga- 
nèse un  précipité  gélatineux  transformable  seulement  vers  400^,  et 
quand  on  le  maintient  pendant  longtemps  à  cette  température  (8  à  15 
jours  pour  le  zinc)  en  arséniates  bien  cristallisés,  mais  de  forme  plus 
difficile  à  mesurer,  qui  ont  pour  formule  : 

2MnO,HO,As05  +  2H0 
2ZnO,HO,As05  +  2H0. 

3°  Action  du  phosphate  de  soude  en  excès. 

Avec  les  sels  de  magnésie,  on  peut  opérer  le  mélange  des  liqueurs 
sans  précipitation,  mais  bientôt  il  s'y  dépose  de  beaux  cristaux  très- 
efflorescents  de  phosphate  simple  de  magnésie 

2Mg(5,HO,Ph05  +  14H0. 

L'arséniate  de  soude  paraît  fournir  un  sel  correspondant. 
Avec  les  sels  de  zinc,  le  précipité  se  transforme,  vera  60  ou  80"  en 
quelques  jours,  en  phosphate  à  3  équivalents  de  zinc  : 

3ZnO,Ph05  +  4H0. 

Le  sulfate  et  le  chlorure  ferreux  donnent  un  précipité  blanc  entiè- 
rement transformable,  après  7  ou  8  jours,  surtout  vers  50  ou  60°,  en 
vivianite,  en  petits  cristaux  peu  colorés,  mais  qui  bleuissent  rapide- 
ment à  l'air.  Ces  cristaux,  trop  petits  pour  être  mesurés,  sont  exacte- 

(1)  Mémoire  sur  la  production  de  phosphates  et  d*arséniates  cristallisés  {Ann. 
de  Chimie  et  de  Phys.,  3«  sér.,  t.  lxi,  et  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  m, 
p.  129, 1861). 
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menf  groupés  comme  ceux  de  Onmneiitry;  iU  ont,  4q  reste,  to  cobh 
position  de  ia  vwitmiie  naturelle  : 

3FeO,Ph05  +  8H0. 

•  Le  précipité  obtenu  dans  les  sels  de  nickel  se  tramforaie  4  la  ten»- 
péf  ature  ordinaire,  en  quelques  jours,  en  ua  sel  double  représenté 
par  la  formule  : 

2NiO,NaO,Ph05  +  léBO. 

Mais  les  sels  de  cobalt  donnent  un  précipité  transformable,  à  froid, 
avec  tant  de  lenteur  en  un  sel  rose^  que  je  n'ai  pu  encore  obtenir, 
depuis  six  ou  sept  mois,  assez  de  matière  cristallisée  pour  en  faire 
Tanalyse.  En  maintenant  le  précipité  à  80®,  pendant  45  ou  20  jours, 
au  contact  d*un  grand  excès  de  phosphate  de  soude,  on  le  voit  se  dis- 
soudre peu  à  peu  en  donnant  une  liqueur  bleue  dans  laquelle  il  se 
transforme  en  phosphate  double  insoluble,  qui  eiistallise  en  petits 
cristaux  aplatis  d'une  couleur  bleue jnagnifique.  La  formule  suivante 
représente  la  composition  de  ce  phosphate  : 

(3CoO,Ph05  +  2NaO,HOgph05)  +  SHa 

BeelierelMfi  mue  l'isosBérto  danii  ta  «érie  fccaiol^— ^ 

par  M.  BEILSTEOr. 

Dans  le  travail  que  f  ai  Thonneur  de  présenter  à  la  Société  chimique, 
j'ai  eu  successivement  pour  collaborateurs  MM.  Wilbrand  et  Reichen* 
bach.  Le  Bulletin  de  la  Société  ayant  déjà  publié  la  première  partie 
de  nos  recherches,  je  n'en  citerai,  pour  mémoire,  que  les  principaux 
faits. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelques  jours  du  toluène  nitré 
avec  de  l'acide  aeotiqne  fumant,  on  obtient  un  acide  cristallisé  qui 
possède  la  composition  de  l'acide  nitrobenzoïque,  mais  qui  en  diffère 
par  toutes  ses  propriétés.  Nous  avons  conservé  pour  cet  acide  le  Efom 
d'acide  nitroétrocyUque,  proposé  déjà  par  MM.  Glénard  et  Boudaalt.  L'acide 
brut  est  purifié  par  quelques  cristallisations  dans  l'eau,  ou  en  le  dissol- 
vant dans  de  l'ammoniaque,  et  le  précipitant  de  la  solution  fortement 
étendue  par  de  l'acide  azotique.  La  dernière  <^rat«on  doit  ^e  répétée 
trois  ou  qualre  fois% 

L*acide  nitrodracylique  pur  se  distingue  de  soa  isomère,  Tadde  ni- 
trobenzoïque, par  son  point  de  fusion  plus  élevé  (240°),  par  une  s<du- 
bilité  bien  moindre  dans  l'eau^  ainsi  que  par  les  caractères  de  ses  sels» 
Le  mtroâracy^lak  de  chmx  contient  4  molécules  (H^)  d'eau  de  cds- 
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tallisation;  le  nitrobenzoate  n*en  contient  qtfune;  le  nitrodracylate  de 
baryte  contient  2  1/2  molécules  d'eau^  et  le  nitrobenzoate  seulement  2. 
Les  éthers  méthyliques  et  éthyliques  de  Tacide  nitrodracylique  se  dis- 
tinguent également  de  leurs  isomères  par  leur  forme  cristalline  et  par 
leur  point  de  fusion. 

Les  grandes  quantités  d'eaux-mères  que  nous  avons  obtenues  par 
la  purification  de  Tacide  nitrodracylique  brut  ont  été  évaporées  et 
ont  fourni  une  portion  assez  considérable  d*an  mélange  de  deux  acides^ 
dont  Tun  est  assez  soluble  dans  Teau  chaude,  Tautre  bien  moins.  On  a 
séparé  ce  mélange  par  une  série  de  cristallisations  fractionnées  dans 
Peau  bouillante.  L'analyse  des  différentes  cristallisations  a  donné  des 
nombres  correspondant  à  de  Vncide  nOÊbbenzoïque. 


Expériences. 

Théorie. 

, 

^              — •^'      <% 

c 

50,3 

50,i 

50,6        50,2 

50,1 

50,3 

H 

3,0 

3,2 

2,9          3,3 

3,3 

3,5 

On  voit  donc  que  l'oxydation  du  toluène  ni  (ré  n'avait  donné  nais- 
sance qu'à  des  acides  de  la  composition  de  l'acide  nitrobenzoïque. 
L'acide  peu  soluble,  mentionné  ci- dessus,  était  de  l'acide  nitrodra- 
cyligue,  tandis  que  l'acide  plus  soluble,  extrait  des  eaux-mères  de 
la  préparation  de  l'acide  nitrodracylique,  avait  toutes  les  propriétés  de 
l'acide  nitrobenzoïque.  Il  possédait  notamment  la  propriété  de  celui-ci, 
de  fondre  dans  l'eau  chaude,  propriété  qui  permet  de  distinguer  aisé- 
ment les  deux  modifications  de  l'acide  nitrobenzoïque.  On  a  donc  : 

Âc.  nitrodracyliqae  et  nitro- 
benxoïqae. 

La  formation  de  l'acide  nitrobenzoïque  est  facile  à  concevoir,  si  l'on 
se  rappelle  que  M.  Fittig  a  obtenu  de  l'acide  benzoïque  en  traitant  le 
toluène  par  de  l'acide  azotique  étendu. 

Nous  devons  une  [grande  partie  de  l'acide  nitrodracylique,  em- 
ployé dans  le  cours  de  ces  recherches,  à  l'obligeance  de  M.  Vogt,  à 
Luisbui^,  qui  Tobtient  comme  produit  accessoire  dans  la  préparation 
de  la  benzine  nitrée  du  commerce.  On  sait,  depuis  la  remarquable 
découverte  de  M.  Hofmann,  que  ce  n'est  pas  l'aniline  pure  qui  fournit 
les  matières  colorantes,  mais  bien  le  mélange  de  cette  base  avec  son 
homologue,  la  toluidine.  Les  fabricants  d'aniline  emploient,  par  con- 
séquent, pour  la  préparation  d'une  nitrobenzine  convenable,  un  mé- 
lange de  benzine  avec  plus  ou  moins  de  toluène.  C'est  surtout  en  trai- 
tant une  benzine  d'un  point  d'ébullition  élevé,  et  riche  par  là  même 
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en  toluène,  par  l'acide  azotique  fumant,  qu*on  obtient  des  quantités 
notables  d'acide  nitrodracylique.  Ce  dernier  est  alors  contenu,  pour  la 
plus  grande  partie,  dans  la  benzine  nitrée,  d*où  on  peut  l'extraire  en 
agitant  celle-ci  avec  du  carbonate  de  soude,  çt  précipitant  la  solution 
alcaline  par  l'acide  azotique.  Nous  avons  eu  à  notre  disposition  l'acide 
extrait  de  150  kilos  de  benzine  nilrée  brute.  Cet  acide  nitrodracylique 
est  fortement  coloré  en  jaune,  et  on  ne  parvient  à  le  débarrasser  de  ia 
matière  colorante  qu'après  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  avec  du 
noir  animal. 

Dans  l'acide  azotique  qui  a  servi  à  transformer  la  benzine  en  ni(ro- 
benzine,  il  se  forme  peu  à  peu  un  précipité  presque  blanc  qui,  par 
quelques  cristallisations  dans  l'eau,  fournit  également  de  l'acide  ni- 
drac^lique  à  un  état  de  pureté  remarquable.  C'est  la  matière  la  plus 
avantageuse  pour  la  préparation  de  cet  acide. 

Nitrodracylamidef  amidodracyîamide. 

M.  Cbancel  a  obtenu,  parla  réduction  de  la  nitrohenzamidey  Vamido- 
benzamide,  isomère  de  l'urée  phénylique  et  confondue  quelquefois  avec 
cetti^  dernière.  En  faisant  bouillir  l'amidobenzamide  {carbanilamide, 
suivant  M.  Chancel)  avec  de  la  potasse  caustique,  M.  Chancel  a  constaté 
un  dégagement  d'ammoniaque  et  la  formation  d'un  acide  carbanili* 
que,  reconnu  plus  tard  par  M.  Gerland  comme  identique  avec  l'acide 
amidobenzoïque.  Les  formules  suivantes  font  clairement  voir  la  con- 
nexion des  corps  ci-dessus  mentionnés^  ainsi  que  Tisomérie  de  l'amido- 
benzamide avec  la  phénylu  rée. 

(  €7H*(AzO2)0^  (  €7H*(AzH2)0^ 

Az        H  +  3H2^  =  Az        H  +  2H2^  +  3^ 

(h  (h 

Nitroboazamide.  Amidobeozamide. 

Az2rG«H5 
(      H3 

Fhénylurée. 

/  ^7H4(AzH2)^ 
Az       H  +  H«^  =  ^7H5(AzHî)0*  +  AzRS. 

(H 

Amidobenzamide.  Acide  amidobenzoîqne. 

11  était  évident  qu'en  partant  de  la  nitrodracylamide  on  devait  obte- 
nir une  série  de  corps  isomères  qui  se  dédoubleraient  finalement  en 
ammoniaque  et  acide  amidodracylique.  L'expérience  n'a  pas  fait  dé- 
faut à  cette  attente. 

NOUV.  SÊR.,  T.  II.  1864.  —  soc  CHIM,  2 
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La  nitrodracylamide  s'obtient  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'éther 
nitrodracytique,  mais  ii  est  bien  plus  facile  de  préparer  l'amide  en 
décomposant  le  chlorure  nitrodracylique  par  Tammoniaque.  On 
chauffe  4  parties  d'acide  nitrodracylique  avec  5  parties  de  perchlorure 
de  phosphore  dans  une  cornue,  jusqu'à  décomposition  complète.  On 
chasse  alors  Toxycblorure  de  phosphore  en  distillant  la  liqueur  jusqu'à 
140°,  après  quoi  on  introduit  le  chlorure  nitrodracylique  brut  dans 
de  petits  flacons  remplis  d'ammoniaque  concentrée.  Le  contenu  de  ces 
flacons  se  prend  presque  aussitôt  en  une  masse  cristalline,  qu'on  lave 
à  l'eau  froide  pour  la  débarrasser  des  sels  ammoniacaux.  Le  résidu, 
cristallisé  une  seconde  fois  dans  l'eau  bouillante,  fournit  la  niirodriicy- 
lamide  pure.  Ce  corps  se  distingue  de  son  isomère,  la  nitrobenzamide, 
par  une  solubilité  bien  plus  faible,  ainsi  que  par  son  point  de  fusion 
élevé,  197  à  198^  L'analyse  de  la  nitrodracylamide  correspond  à  la  for- 
mule ^7H6A720^. 

Théorie.  Expériences. 

C  50,6  50,5 

H  3,6  4,0 

La  nitrodracylamide,  traitée  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  selon 
le  procédé  de  M.  Chancel,  fournit  Vamidodracylamide. 

L'amidodracylamide  se  distingue  de  son  isomère  par  une  moindre 
solubilité  dans  l'eau,  par  son  point  de  fusion  1 78-179*  et  son  eau  de 
cristallisation,  qui  n'est  que  1/4  de  molécule. 

L'analyse  de  l'amidodracylamide,  séchée  à  l'air,  correspond  à  la  for- 
mule ^m^AzU^  +  1/4  H^. 

Expériences. 
Théorie.  ^ — ** — — 

C  59,8  59,3         59,3 

H  6,0  6,4  6,1 

L'amide  perd  à  170°  son  eau  de  cristallisation.  (Théorie  ==  3,2  %; 
expérience  =  3,3  %.) 

L'amide  amidodracylique,  bouillie  avec  de  la  potasse  caustique,  se 
dédouble  en  ammoniaque  et. en  acide  amidodracylique,  identique  en 
tous  points  avec  l'acide  amidodracylique,  obtenu  par  la  réduction  de 
l'acide  nitrodracylique. 

Acides  azodracyUque  et  hydrazodracyîique* 

Si  l'on  traite  une  solution  de  nitrodracylate  de  soude  par  l'amalgame 
de  sodium,  on  obtient  aisément  l'acide  azodracylique ,  isomère  de 
l'acide  azobenzoïque,  découvert  récemment  par  M.  Strecker.  Après 
la  réduction  complète  de  l'acide  nitrodracylique,  on  ajoute  de  l'acide 
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sulforique  à  la  liqueur,  qui  précipite  l'acide  azodracylique  en  vo- 
lumineux flocons  rougeâfres  qu'on  lave  à  Teau  chaude.  Après  la  des- 
siccation, Tacide  azodracylique  présente  une  poudre  amorphe  rou- 
gefttre,  insoluble  dans  Teau  l'alcool  et  Télher.  L'acide,  séché  à  140% 
retient  encore  1/2  H^.  Les  analyses  conduisent  à  la  formule 

€*4H<0Az2O4  H-  1/2  H*^^ 

identique  avec  celle  proposée,  par  M.  Strecker,  pour  Tacide  azoben- 
zoïque. 

Expériences. 
Théorie.  ^^ai  i^'" 

C  60,2  60,7      60,0        —       60,0      60,0      60,7 

H  3,9  3,8        3,8        —         3,9        3,9        3,8 

Az  10,0  —         —         9,7 

UazoânuylaJte  d'ammoniaque,  -G44H8(AzH4)2Az*0*  +  1/2  H*^,  s'ob- 
tient aisément  en  petites  aiguilles  oranges  d'un  grand  éclat. 

Vazodracylate  de  baryte,  -G^^H^Ba^Az^*,  forme  un  précipité  rosâtre, 
amorphe  et  insoluble  dans  Teau.  Le  sel  desséché  ressemble  beaucoup 
à  l'acide  libre.;  il  est  anhydre  et  se  distingue  par  cela  de  l'azobenzoate 
de  baryte,  qui  contient,  selon  M.  Strecker,  5H2^. 

Vazodracylate  de  chaux,  -G^^H^a^Az^^*  +  311*^,  s'obtient  par  la 
précipitation  d'une  solution  d*azodracylate  d'ammoniaque  avec  du 
chlorure  de  calcium.  11  ressemble  au  sel  de  baryte. 

Vazodracylate  d'argent,  •G^^H^Ag^Az^^'*,  précipité  insoluble  dans 
l'eau. 

Véther  azodracylique  ne  peut  être  préparé  par  l'action  du  gaz  chlor- 
hydrique  sur  un  mélange  d'acide  azodracylique  et  d'alcool.  On  l'ob- 
tient au  moyen  de  la  réduction  de  l'éther  nitrodracylique  par  l'amal- 
game de  sodium  en  solution  alcoolique. 

Si  l'on  ajoute  à  une  solution  bouillante  d'azodracylate  de  soude, 
dans  un  excès  de  soude  caustique^  une  solution  de  sulfate  de  fer,  il  se 
dépose  au  commencement  du  sesquioxyde  de  fer.  Mais  bientôt  on  voit 
apparaître  un  précipité  noir  de  protoxyde  de  fer.  On  filtre  alors  la  li- 
queur, autant  que  possible  à  l'abri  de  l'air,  dans  de  l'acide  sulfurique 
dilué.  On  obtient  un  précipité  blanc  d'acide  hydrazodracylique,  qu'on 
lave  à  l'eau  bouillante  et  qu'on  purifie  par  une  cristallisation  dans  l'al- 
cool. L'acide  hydrazodracyiique  forme  de  petites  aiguilles  brillantes 
dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule  -G^^H^^Az^^*. 

^14H10Az2O4  +  H2  =  ^i4H«Az2^4 

Âc.  ti^odracylique.  Âc.  hydrazodracylique. 

L'acide  hydrazodracylique  a  une  grande  tendance  à  passef  à  l'état 
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d'acide  azodracylique.  Eq  solution  alcaline,  il  absorbe  l'oxygène  de 
Tair;  chauffé  en  solution  ammoniacale  avec  dé  Tazotate  d'argent,  l'ar- 
gent est  immédiatement  réduit. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant  décompose  l'acide  hy- 
drazodracylique  avec  production  d'acide  azodracylique,  probablement 
d'une  manière  analogue  à  l'acide  hydrazobenzoïque. 

2-Gi*H*2Az^*  =  €4*H»0Az24*  -f  â^^ITAzO^ 

Acide  Acide  Acide 

hydrazodracylique.  azodracylique.  amidodracjliqne. 

D'après  leurs  formules,  les  acides  azodracylique  et  hydrazodracylique 
peuvent  être  regardés  comme  des  produits  de  réduction  intermédiaires 
entre  l'acide  nitrodracylique  et  l'acide  amidodracylique.  On  pouvait 
dès  lors  espérer  de  les  transformer^  par  une  réduction  complète  en  acide 
amidodracylique,  mais  nous  n'avons  pas  réussi  à  effectuer  cette  trans- 
formation. 

En  solution  ammoniacale,  l'acide  azodracylique  est  réduit  par  le 
zinc,  ainsi  que  par  l'hydrogène  sulfuré;  mais  l'action  s'arrête  à  la  for- 
mation de  l'acide  hydrazodracylique.  Le  mélange,  si  puissamment  ré- 
ducteur d'étain  et  d'acide  chlorhydrique^  est  sans  action  sur  l'acide 
azodracylique. 

Transformation  de  l'acide  nitrodracylique  en  acide  benzoîque, 

L'adde  nitrodracylique  se  transforme,  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  le 
mélange  d'étain  et  d'acide  chlorhydrique,  en  acide  amidodracylique.  Ce 
dernier^  traité  en  solution  alcoolique  avec  de  l'éther  azoteux  (et  non 
azotique,  conmie  il  est  dit  par  erreur  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  1864,  nouv.  série.  1. 1,  p.  193),  fournit  l'acide  azoamidodra- 
cylique,  qui,  mis  en  suspension  dans  de  l'alcool  bouillant  et  traité  par 
un  courant  d'acide  azoteux,  se  dissout  avec  production  d'un  acide  de 
môme  composition  que  l'acide  benzoïque, 

€7H5(Az^2)#2  +  6H  =  ^7H5(AzH2)^  +  2H«^ 

Ac.  nitrodracylique.  Ac.  amidodracylique. 

2[^7H5(A2H2)02]  +  Az02H  =  €*4HiiAz30^*  +  2H20^ 

Ac.  amidodracylique.  Ac.  azoamidodracyliqne. 

^*4HiiA23^4  +  2€*H60^  +  AzG^H 

Acide  Alcool.  Acide 

azoamidodracyliqne.  azoteux. 

=  2€7H«0«  +  2^îH*0^  +  2H«^  ^+  Az* 

Acide  Aldéhyde. 

0  diacylique. 
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On  sait  que,  par  une  suite  de  réactions  analogues^  M.  Gricss  a  trans- 
formé l'acide  nitrobenzoïque  en  acide  saîylique  isomérique  avec  l'acide 
benzoïque.  Le  produit,  dérivé  de  Tacide  nitrodracylique,  ne  présente' 
cependant  pas  une  nouvelle  modification  de  l'acide  benzoïque;  il  est 
en  tous  points  identique  avec  ce  iiernier.  Il  a  le  même  point  de  fusion 
que  cet  acide,  la  même  solubilité  dans  Teau,  et  ses  sels  contiennent 
la  même  quantité  d'eau  de  cristallisation  que  les  benzoates. 

Le  dracylate  de  chatiœ  cristallise  en  aiguilles  d'un  grand  éclat.  Sa 
composition  est  ^^Hsca^*  +  11/2  H^^,  comme  celle  du  benzoate. 

Le  dracylate  de  baryte  renferme,  comme  le  benzoate, 

Enfin,  nous. avons  transformé  notre  acide  en  acide  nitrobenzoïque^  et 
nous  avons  trouvé  que  le  produit  obtenu  était  en  tous  points  identique 
avec  l'acide  nitrobenzoïque  ordinaire. 

La  transformation  de  petites  quantités  d'acide  benzoïque  en  acide 
Nitrobenzoïque  réussit  parfaitement  d'après  le  procédé  de  M.  Voit  (1). 
On  traite  1  partie  d'acide  benzoïque  par  un  mélange  d'une  partie 
d'acide  azotique  fumant  et  de  2  parties  d'acide  sulfurique  concentré 
On  jette,  après  une  demi-heure,  le  mélange  dans  de  l'eau  froide  et  on 
purifie  l'acide  nitrobenzoïque  obtenu  par  deux  cristallisations  dans 
l'eau.  En  partant  de  l'acide  dracylique,  nous  avons  obtenu  un  acide 
qui  avait  la  même  forme  cristalline,  même  solubilité  dans  l'eau  et 
môme  point,  de  fusion  que  l'acide  nitrobenzoïque.  Comme  ce  der- 
nier, il  fondait  dans  l'eau  chaude.  Le  sel  de  baryte  avait  la  composition 
•et  toutes  les  propriétés  du  nitrobenzoate  de  baryte 

€7H4(AzO«)Ba^2  +  2H20, 

De  même  le  sel  de  chaux  ne  se  distinguait  en  rien  du  nitrobenzoate. 
Arrivé  à  ce  terme,  l'isomérie  cesse;  les  produits  obtenus  par  des  trans- 
formations ultérieures  ne  se  distinguent  plus  par  aucune  propriété 
des  dérivés  de  l'acide  benzoïque. 

RechereheA  snr  l'aetlon  exercée  par  la  lumière  sur  la  Mmionlne 

et  notlOMs  sommaires  sur  l'aelde  photosanlonlqne^ 

par  M.  Fansto  (SJESTIIII,  professear  de  chimie  à  l'Institut  technique  de  Forli. 

La  santonine,  par  l'action  directe  des  rayons  solaires  et  même  à 
la  lumière  diffuse,  se  colore  en  jaune.  Ce  fait  fut,  pour  la  première 
fois,  observé  par  Hahler  et  par  Alms,  qui,  à  la  même  époque,  mais  sans 

(1)  Annattn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cixix,  p.  101. 
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que  l'un  connût  les  recherches  de  l'autre,  découvrirent  la  santonine. 
Toutefois,  la  cause  de  ce  singulier  phénomène  n'est  pas  connue,  ou 
pour  mieux  dire,  elle  est  mal  interprétée  par  les  chimistes. 

Heldt,  qui  fit  une  étude  attentive  4e  la  santonine  (1),  trouva  que 
«  les  rayons  solaires  colorent  en  rouge  les  cristaux  de  sanlonine 
par  suite  de  la  formation  d'une  résine  à  leur  surface.  L'oxygène  ne 
parait  être  pour  rien  dans  ce  changement,  car  il  a  lieu  tout  aussi  bien 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène.  »  Berzelius  parle  plus  au  long  que 
tous  ceux  qui  ont  traité  cette  matière  de  l'action  qu'exerce  la  lumière 
sur  la  santonine  et  de  ses  effets,  et  il  dit  que  la  coloration  en  jaune 
de  cette  matière  a  lieu  dans  l'eau,  dans  l'alcool,  dans  l'éther,  dans  les 
huiles,  etc.,  etc.,  et  même  dans  le  vide.  Il  dit  ensuite  que  le  rayon 
violet  (et  c'est  très-naturel)  du  spectre  solaire  agit  avec  plus  d'intensité 
que  le  rayon  rouge,  et,  quant  à  la  cause,  il  se  borne  à  écrire  le  peu  de 
mots  que  je  rapporte  textuellement  :  «  elle  consiste  apparemment  en 
une  transposition  des  éléments  (2).  » 

Gerhardt  se  contente  d'écrire  :  «  la.  santonine  cristallise  en  prismes 
hexagonaux  et  aplatis,  ou  en  houppes  entrelacées  incolores  qui  jaunis- 
sent au  contact  de  la  lumière  sans  changer  de  composition  (3).  » 

Zântedeschi  qui,  le  premier  (1843),  avait  démontré  que  la  présence 
de  l'air  n'a  aucune  part  à  l'altération  .que  subit  la  santonine  lorsqu'elle 
est  frappée  directement  par  les  rayons  solaires  (4),  trouve  a  que  la 
santonine  se  colore  constamment  par  l'action  de  la  lumière,  maié  non 
par  l'influence  du  calorique  (5).  » 

L'explication,  donnée  par  Berzelius  en  1849,  de  la  coloration  de  la 
santonine  par  l'action  de  la  lumière,  répétée  plus  tard  par  Gerhardt, 
et  consignée  depuis  dans  tous  les  traités  de  chimie  moderne^  ne  pour 
vaut  nullement  me  satisfaire,  je  me  mis  à  étudier  le  phénomène,  et 
je  viens  aujourd'hui  publier  dans  un  premier  essai  les  résultats  €[ue 
j'ai  obtenus  jusqu'ici. 

1*  Après  avoir  d'abord  vérifié  que  la  santonine  se  colore  en  jaune 
sous  l'eauj  sous  Talcool  et  l'éther;  j'ai  voulu  voir  si  la  môme  chose  ar- 
rivait aussi  dans  une  atmosphère  totalement  privée  d'oxygène,  et  cela 
ne  me  parut  pas  inutile,  quoique  Berzelius  eût  assuré  que  le  jaunisse- 
ment  de  la  santonine  a  aussi  lieu  dans  le  vide.  Après  avoir  mis  la  san- 

(1)  Annuaire  de  Chimie^  par  MM.  Miilon  et  Reiset,  1848,  p.  507. 
(1)  Traité  de  Chimie^  t.  v,  p.  k^ô.  Paris,  1849. 

(3)  Twité  classique  de  chimie  organique  y  t.  m,  p.  843.  Paris,  1854* 

(4)  Annuario  italiano  di  Chimica,  del  profeâsore  F.  Sestini.  Reggio,  1B44* 

(5)  ZaDtedeschi  e  Berlacotto,  Actes  de  PAcad^  imp&é  de  Vienne.* JviîXL^  1856. 


BULLETIN  DE  LÀ  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  23 

tonine  pulvérisée  ^lans  un  récipient  de  cristal  plein  d'acide  carbonique 
pur  et  fermé  hermétiquement,  j'observai  qoe  la  coloration  se  produi- 
sait comme  dans  Tatmosphère  ordinaire. 

2*  Afin  d'établir  le  mode  d'action  de  la  lumière  solaire  privée  de  ses 
rayons  actiniques  sur  la  sgntonine,  je  mis  dans  deux  petits  tubes  de 
verre  de  la  santonine  cristallisée^  et  j'introduisis  l'un  dans  un  ré- 
cipient de  verre  plein  d'une  solution  saturée  d'azotate  d'urane,  et 
l'autre  dans  un  récipient  semblable  au  premier,  mais  rempli  d'eau, 
et  je  les  exposai  tous  les  deux  au  soleil,  en  couvrant  seulement  le 
haut  d'un  papier  noir  pour  les  défendre  contre  la  lumière  diffuse.  La 
santonine,  contenue  dans  le  petit  tube  plongé  dans  la  solution  du  sel 
d'urane,  ne  jaunit  point,  même  après  quelques  heures  d'exposition 
au  soleil;  l'autre^  en  moins  d'un  quart  d'heure,  était  très-bien  co- 
lorée. Cela  prouve  certainement  que  la  lumière  agit  seulement  par 
action  chimique;  car,  après  avoir  traversé  la  solution  d'azotate  d'u- 
rane  qui  lui  enlève^  comme  l'on  dit  aujourd'hui,  tous  les  rayons  acti- 
niques, elle  n'est  plus  susceptible  de  colorer  en  jaune  la  santonine. 

3*  Quand  on  expose  à  la  lumière  la  santonine  cristallisée,  réduite 
en  poudre,  outre  le  changement  de  couleur,  on  remarque  le  déve- 
loppement d'une  odeur  quelque  peu  résineuse  et  d'une  saveur  très- 
amère. 

L'été  dernier,  j'exposai  au  soleil  de  la  santonine  dans  une  fiole 
fermée  avec  un  bouchon  de  liège,  pendant  plus  de  trois  mois,  et,  après 
ce  temps,  je  la  traitai  avec  de  l'eau,  qui^  bien  qu*elle  n'eût  dissous  qu'une 
petite  quantité  de  matière,  acquit  une  couleur  jaunAtre  semblable  à  la 
santonine  jaunie  par  le  soleil;  de  plus,  elle  présentait  une  réaction 
acide  bien  prononcée,  une  saveur  très-amère,  et  réduisait  à  froid,  en 
8  ou  iO  heures,  le  réactif  de  Barreswil.  En  distillant  l'eau  avec  laquelle 
je  levais  tenue  en  contact  pendant  24  heures,  j'obtins  un  liquide  qui 
avait  une  réaction  acide;  il  réduisait  l'azotate  d'argent  et  le  bichlorure 
de  mercure,  et  précipitait  en  blanc  par  l'acétate  de  plomb.  Le  résidu 
de  la  distillation,  évaporé  à  sec  au  bain-marie,  était  rouge  foncé,  d'un 
aspect  résineux,  mais  ne  réduisait  pas  le  réactif  cupro-potassique.  Je 
conclus  que  la  substance  volatile  produite  dans  le  jaunissement  de  la 
santonine  était  de  l'acide  formique. 

La    santonine   jaunie    au  soleil,    traitée  par  Teau,    avait  perdu 

presque  entièrement  son  odeur,  et,  mise  dans  l'alcool  rectifié,  elle  le 

'  colora  en  jaune  en  se  dissolvant  en  quantité  assez  forte.  En  faisant 

évaporer  jusqu'à  siccité  l'alcool  coloré  par  la  santonine  jaunie,  j'obtins 

un  rendu  jaune  rougeâtre,  d'une  saveur  amère,  peu  soluble  dans  l'eau, 
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à  laquelle  elle  communiquait  une  réaction  légèrement  acide.  La 
matière  obtenue  par  Tévaporation  du  traitement  alcoolique  fut  re- 
prise par  l'élher,  qui  la  dissolvit  en  grande  partie  en  se  colorant,  et 
laissa  une  certaine  quantité  tle  santonine  non  altérée.  L*étber,  par 
Vévapoi'ation  spontanée],  donna  un  résidu  incristallisable,  lequel, 
desséché  à  100°,  avait  une  couleur  d'ambre,  une  cassure  résineuse 
et  une  saveur  amère  au  plus  haut  degré. 

En  résumé,  les  expériences  que  je  viens  de  relater  me  portèrent  à 
établir  que,  sous  Tinfluence  de  l'action  solaire,  la  santonine,  en  jau- 
nissant, produisait  de  Tacide  formique  et  une  matière  résineuse. 

4*  Ayant  appris,  par  l'expérience  précédente,  que  seulement  une 
partie,  et  pas  même  la  moitié  de  la  santonine,  avait  été  altérée  par 
la  lumière  dans  l'espace  de  trois  mois  d'été,  je  pensai  que  le  phéno- 
mène pouvait  être  accéléré  en  plaçant  la  santonine  sous  l'eau  ;  c'est 
ce  que  je  fis,  en  ayant  soin  de  soustraire  tout  à  fait  la  matière  au  con- 
tact de  l'air. 

20  grammes  de  santonine  et  200  grammes  d'eau  distillée  furent  mis 
dans  un  flacon  rempli  d'acide  carbonique,  lequel,  fermé  hermétique- 
ment, fut  exposé  (2  août  1863)  sur  une  terrasse  découverte  durant 
7  mois.  La  santonine,  pendant  ce  temps,  se  teignit  fortement  en  jaune 
et  communiqua  une  couleur  jaunâtre  à  l'eau.  Après  avoir  ouvert  le 
récipient  (12  février  1864),  je  séparai  par  la  filtration  le  liquide  de  la 
santonine  jaunie  et  je  lavai  à  plusieurs  reprisés  avec  de  l'eau  dis- 
tiUée. 

Le  liquide  où  devaient  se  trouver  les  corps  solubles  dans  Peau* 
formés  dans  le  jaunissement  ou  la  résinification  de  la  santonine,  avait 
une  couleur  jaunâtre,  une  odeur  aromatico-résineuse,  une  réaction 
acide  bien  prononcée;  par  la  distillation,  continuée  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
restât  dans  la  cornue  qu'un  vingtième  environ  du  liquide,  on  obtint 
une  matière  incolore,  odorante^  un  peu  acide  et  douée  de  la  pro- 
priété de  réduire  à  froid,  en  quelques  heures,  le  réactif  cupro-potas- 
sique;  à  chaud  elle  réduisait  promptement  l'azotate  d'argent. 

La  petite  dose  de  matière  volatile  qui  se  trouvait  en  solution  dans 
cette  matière  ne  me  permit  pas  de  me  procurer  des  preuves  plus  posi- 
tives de  la  présence  de  l'acide  formique. 

Le  peu  de  liquide  qui  était  dans  la  cornue,  réduit  à  siccité,  laissa 
une  petite  quantité  d'une  matière  résineuse,  semblable  à  celle  que  j'a- 
vais obtenue  dans  l'expérience  précédente. 

Les  20  grammes  de  santonine,  que  j'avais  lavés  avec  de  l'eau,  furent 
traités  avec  100  grammes  d'alcool  à  90*^  centigrades,  et  ce  liquide  se 
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colora  en  jaune  rougeâtre  :  par  l'évaporalion  au  bain-marie,  j'en  sé- 
parai de  1  à  2  gr.  d'une  matière  résineuse,  rougeâtre,  très-amère, 
soluble  dans  40  centimètres  cubes  d'alcool,  qui  se  colora.  La  dissolu- 
tion alcoolique  abandonna  un  faible  résidu  de  matière  blanche  dans 
laquelle  se  trouvait  de  la  santonine  non  altérée.  La  santonine  jaunie, 
qui  avait  été  traitée  par  l'alcool,  fut  soumise  pour  la  seconde  fois  au 
nreme  traitement,  et  l'alcool  en  sépara  une  matière  semblable  à  celle 
obtenue  dans  le  premier  traitement,  mais  d'une  couleur  un  peu  diffé- 
rente, qui  était  d'un  jaune  ambré.  Par  un  troisième  traitement, 
j'obtins  une  autre  petite  portion  de  substance  jaune  citron,  mais  mêlée 
à  de  la  santonine  non  altérée. 

Cette  expérience,  répétée  trois  fois  avec  le  même  résultat,  montre 
que  la  santonine,  par  l'action  de  la  lumière  solaire,  produit  un 
acide  volatil  (acide  formique),  et  se  change  principalement  en  une 
substance  incristallisable ,  bien  plus  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther  que  la  santonine  elle-même,  et  en  une  matière  résineuse 
colorée  en  rouge. 

J'ai  désigné  provisoirement  sous  le  nom  d''acide  photosantonique  la 
matière  incristallisable,  de  couleur  citrine  tant  qu'elle  est  humide, 
mais  qui  devient  couleur  d'ambre  par  la  dessiccation. 

5®  Dans  i80  parties  d'alcool  rectifié,  je  fis  dissoudre  5  parties  de 
santonine  et  la  solution  fut  mise  dans  un  flacon  en  verre,  qui  en  fut 
presque  entièrement  rempli;  puis  je  fis,  durant  une  demi-heure, 
traverser  la  solution  alcoolique  par  un  courant  d'acide  carbonique  afin 
de  chasser  tout  l'air  du  liquide  et  du  récipient.  À  peine  le  courant  de 
gaz  était-il  interrompu,  que  je  bouchai  le  flacon  hermétiquement 
et  l'exposai  pendant  36  jours  à  l'action  de  la  lumière  du  soleil.  L'al- 
cool se  colora  faiblement  en  jaune,  et  après  en  avoir  mis  une  petite 
quantité  (I/20')  à  évaporer  spontanément,  il  laissa  un  résidu  siru- 
peux jaunâtre  très-amer,  en  un  mot  doué  de  toutes  les  propriétés  de 
l'acide  photosantonique  que  j'avais  déjà -obtenu  par  l'action  de  la 
lumière  sur  la  santonine  soit  à  l'air,  soit  en  contact  avec  l'eau. 

A  la  plus  grande  partie  de  la  solution  alcoolique  de  l'acide  photo- 
santonique j'ajoutai  trois  fois  son  volume  d'eau  distillée  ;  le  mélange 
devint  laiteux,  et  après  quelques  heures  on  vit  nager  à  la  surface  du 
liquide,  qui  resta  toujours  laiteux,  des  gouttelettes  d'apparence  hui- 
leuse^ tandis  que  sur  les  parois  et  au  fond  du  récipient  il  s'en  était 
amassé  de  plus  grandes;  les  unes  et  les  autres  avaient  l'apparence  de 
l'acide  photosantonique.  En  distillant  le. liquide  laiteux  j'obtîn^  de 
l'alcool  légèrement  acidulé  par  la  matière  ordinaire  volatile^  capa< 
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ble  de  réduire  Tazotate  d*argeDl,  et  qui  m'a  semblé  être  de  l'acide 
formique. 

Je  répétai  l'expérience  précédente  en  agissant  sur  15  grammes  de 
santonine  dissoute  dans  1  litre  d'alcool  pur^  en  variant  le  mode  de  sé- 
paration de  l'acide  photosantonique.  Après  un  mois  d'exposition  au 
soleil,  la  solution  alcoolique  fut  distillée  an  bain-marie,  jusqu'à  ^ 
que  tout  l'alcool  fut  chassé  de  la  cornue,  dans  laquelle  resta  tout 
l'acide  photosantonique.  On  ajouta  au  liquide  distillé,  qui  était  légè- 
rement acide,  une  dissolution  aqueuse  de  bar^'le  caustique  en  léger 
excès^  et  on  soumit  de  nouveau  à  la  distillation.  La  distillation  fut 
interrompue  quand  il  resta  dans  la  cornue  de  50  à  60  centimètres 
cubes  de  liquide,  à  travers  lequel  on  fit  barboter  de  Facide  carbo^ 
nique  ;  ensuite  il  fut  chauffé  pour  lui  faire  entièrement  déposer  le 
carbonate  barytique,  enfin  filtré  et  évaporé  au  bain-raarie.  Le  résida 
constituait  un  sel  barytique  d'un  blanc  jaunâtre  dans  lequel  je  cons- 
tatai, avec  la  plus  grande  évidence  et  certitude,  la  présence  de  l'acide 
formique. 

Après  avoir  démontré,  comme  je  viens  de  le  faire,  que  la  santonine 
dissoute  dans  l'alcool  se  tranforme  en  acide  photosantonique  par  l'ac- 
tion de  la  lumière  solaire,  je  crus  devoir  déterminer  la  composition 
centésimale  de  cette  nouvelle  matière. 

6<*  Pour  purifier  l'acide  photosantonique  obtenu  dans  la  précédente 
opération,  je  le  desséchai  à  100<*  centigr.,  je  le  dissolus  de  nouveau 
dans  l'alcool  Je  filtrai  et  évaporai  la  solution;  le  résidu  fut  repnsavec 
de  l'éther,  et  la  solution  éthérée  filtrée  et  évaporée.  C*est  ainsi  que 
j'obtins  l'acide  photosantonique  pur,  que  je  soumis  à  l'analyse  élémen- 
taire en  exécutant  la  combustion  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre  et  en  ' 
la  terminant  dans  un  courant  d'oxygène. 

Les  résultats  furent  les  suivants  : 

IL  0,337  de  matière  séchée  à  110»  produisit  0,2235  d'eau  et  0,837 
d'acide  carbonique. 

IV.  0,3575  de  matière  séchée  à  110°  produisit  0,254  d'eau  et  0,882 
d'acide  carbonique. 

VI.  0,326  de  matière  séchée  à  110*»  produisit  0,2085  d'eau  et  0.807 
d'acide  carbonique. 

VIL  0,123  de  matière  séchée  à  120^,  provenant  d'une  autre  prépa- 
ration, produisit  0,0855  d'eau  et  0,3095  d'acide  carbonique* 

En  traduisant  ces  résultats  en  centièmes,  on  a  : 
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~     Matière  séchée  à  11  Oo 

I.  II.  III.  àltoo. 

Carbone  67,7  67,3  67,5  68,6 

Hydrogène  7,4  7,9  7,1  7,7 

Oxygène  24,9  24,8  25,4  23,7 

La  formule  brute  ^**H**^3  exigerait  : 

Carbone  =  68,0 

Hydrogène  =  7,2 

Oxygène  =  24,8 

Il  résulte  donc  de  ces  recherches  que,  par  Taction  de  la  lumière 
prolongée  pendant  l'espace  d'un  mois  sur  la  solution  alcoolique  de 
sanlonine,  il  se  produit  une  substance  d'un  aspect  résineux,  incristal- 
lisable,  dont  la  formule  brute  est  ■G**H*^03,  fusible  environ  à  la  tem- 
pérature de  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  davantage 
dans  Teau  bouillante,  à  laquelle  elle  communique  une  réaction  acide, 
peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  plus  soluble  dans  l'alcool  et 
plus  encore  dans  l'élher.  Comme  produit  secondaire  on  trouve  l'acide 
formique,  qui  se  fortoe  presque  toujours  dans  les  résinificalions. 

Les  propriétés  chimiques  de  cette  matière,  que  je  définirai  mieux 
dans  un  autre  mémoire,  m'autorisent  à  la  désigner  sous  le  nom  d'à* 
cide  photosantonique,  qui  rappelle  en  même  temps  la  subslance  d'où 
il  provient  et  Tagent  de  sa  formation. 

Je  ne  puis  encore  dire  si  l'acide  photosantonique  est  identique  ou 
non  avec  la  matière  résineuse  qui  se  produit  en  petite  quantité  par 
l'action  directe  de  la  lumière  sur  la  sq^^tonine  cristallisée  ou  sèche; 
mais  si  je  ne  craignais  pas  de  devancer  les  résultats  de  l'expérience, 
je  me  déclarerais  pour  la  négative. 

L'étude  des  photosantonates  métalliques  et  celle  des  métamorphoses 
de  l'acide  photosantonique  s'exécutent  en  ce  moment  dans  le  labora- 
toire chimique  de  l'Institut  royal  technique  de  Forli,  où  ont  été  effec- 
tuées les  recherches  décrites  dans  ce  mémoire. 
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ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUEE 

PUBLIÉS  EN*FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Sur  le  poayolr  rotaloire  des  liquides  aetlfs  et  de  lenni  Tapeurs^ 

par  M.  GERMEZ,  préparateur  à  l'École  normale  (1). 

L'auleur  commence  par  rappeler  les  recherches  de  M.  Biot  sur  le 
pouvoir  rotaloire  dans  les  liquides,  et  Texpérience  par  laquelle  cet 
illustre  physicien  a  pu  constater  le  pouvoir  rotaloire  moléculaire  dans 
Tessence  de  térébenthine  réduite  en  vapeur.  Une  explosion  et  un  in- 
cendie ayant  détruit  les  appareils  employés  par  M.  Biot  pour  étudier 
Faction  des  corps  en  vapeur  sur  la  lumière  polarisée^  ces  expériences 
ne  furent  pas  reprises  depuis  1818. 

M.  Gernez  s'est  proposé  de  rechercher  si  le  pouvoir  rotatoire  molé- 
culaire est  le  môme  en  grandeur  et  en  direction  dans  la  vapeur  et 
dans  le  liquide  qui  Ta  fournie,  et  de  déterminer  la  loi  de  dispersion  des 
plans  de  polarisation  des  rayons  diversement  colorés  sous  les  deux 
états. 

En  opérant  sur  des  liquides  doués  d*un  pouvoir  rotatoire  considé- 
rable, l'auteur  a  reconnu  que  les  pouvoirs  rotatoires  moléculaires  des 
vapeurs,  tout  en  conservant  fl  même  sens  que  pour  les  liquides  cor- 
respondants, fournissent  des  nombres  bien  plus  faibles  que  ceux  qui 
correspondent  aux  liquides  condensés  à  la  température  ordinaire. 

Il  fut  ainsi  conduit  à  rechercher  si  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire 
de  ces  essences  ne  variait  pas  avec  la  température. 

Les  essences  suivantes  ont  été  étudiées,  à  diverses  températures,  à 
Taide  d'appareils  spéciaux  pour  la  description  desquels  nous  renvoyons 
au  mémoire  original  :  Essence  d'orange^  essence  de  bigarade,  essence  de 
térébenthine.  La  température  maximum  a  été  de  160^. 

Il  résulte  des  nombres  inscrits  dans  le  mémoire  de  Fauteur,  que  le 
pouvoir  rotatoire  moléculaire  [a]  peut  être  exprimé  en  fonction  de  la 
température  t,  par  la  formule  parabolique  a  —  bt  —  cfi,  c  étant  très- 
faible  pour  les  essences  d'orange  et  de  bigarade,  et  sensiblement  nul 

(1)  Annales  de  l'Ecole  normale,  t.  i,  p.  1  (!«'  fascicule  1864)  et  Comptes 
rendus,  t.  lviii,  p.  1108. 
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pour  Tessence  de  térébenthine.  Les  valeurs  de  [a]  ont  été  prises  pour 
les  raies  C,  D,  E,  F,  G,  du  spectre.  Si  l'on  compare  ces  valeurs  du 
pouvoir  rotatoire  moléculaire  pour  une  même  température  et  pour 
les  divers  rayons  du  spectre,  on  reconnaît* que  les  essences  d'orange 
et  de  bigarade  s'éloignent  bien  plus  que  l'essence  de  térébenthine 
de  la  loi  de  la  raison  inverse  du  carré  de  la  longueur  d'ondulation. 
Le  produit  [a]  >*  varie,  en  effet,  de  la  raie  C  à  la  raie  G,  d'environ 
îp  de  sa  valeur  pour  les  essences  d'orange  et  de  bigarade,  tandis  que 
la  variation,  dans  le  môme  cas,  n'est  que  de  1/15  pour  l'essence  de  té- 
rébenthine. 

Si  Ton  prend  le  rapport  des  pouvoirs  rotatoires  pour  un  môme  rayon 
à  deux  températures  quelconques,  on  trouve  qu'il  est  le  môme,  quel 
que  soit  le  rayon  du  spectre  que  l'on  considère.  On  en  déduit  aisé- 
ment que  la  loi  des  dispersions  des  plans  de  polarisation  des  rayons  de 
diverses  couleurs  se  conserve  la  même  pour  toutes  les  températures. 

Les  liquides  précédents,  ainsf  que  le  camphre,  ont  été  amenés  à 
l'état  de  vapeur  dans*un  tube  de  4  mètres  de  longueur,  entouré  d'un 
manchon  contenant  de  l'huile  que  l'on  pouvait  porter  à  des  tempé- 
ratures variables,  au  moyen  de  becs  de  gaz. 

L'auteur  a  mesuré  les  rotations  produites  par  cette  colonne  de  va* 
peur  et  les  a  comparées  à  celles  que  produisait  une  certaine  longueur 
du  liquide  provenant  de  la  condensation  de  la  vapeur.  L'observation  a 
montré  que,  pour  chaque  raie,  le  rapport  des  rotations,  à  l'état  liquide 
et  à  l'état  de  vapeur,  est  le  môme,  les  différences  étant  inférieures  aux 
erreurs  d'observation  possibles;  d'où  il  suit  que  la  loi  de  dispersion 
est  à  la  fois  indépendante  de  la  température  et  de  l'état  du  corps. 

Pour  suivre  la  variation  du  pouvoir  rotatoire  moléculaire  après  le 
changement  d'état,  l'auteur  a  eu  recours  à  des  dispositions  expérimen- 
tales que  nous  ne  pouvons  décrire  ici  ;  il  a  eu  recours  à  l'observation 
de  la  teinte  sensibky  dont  l'emploi  se  trouve  justifié  par  le  résultat  pré- 
cédent. 

ë'our  l'essence  de  térébenthine  et  le  camphre,  M.  Gernez  a  trouvé 
que  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  de  la  vapeur  était  presque  rigou- 
reusement égal  à  celui  du  liquide  supposé  à  la  môme  tenipérature. 

Pour  les  essences  d'orange  et  de  bigarade,  il  est  un  peu  plus  faible, 
et  la  courbe  qui  le  représente  continue  à  se  rapprocher  de  l'axe  des 
températures  dans  la  partie  qui  correspond  à  l'état  de  vapeur. 
En  résumé  : 

Le  pouvoir  rotatoire  des  substances  étudiées  pour  un  rayon  déterminé  du 
spectre,  rCest  pas  une  constante;  il  varie  régulièrement  avec  la  température 
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et  ne  change  ni  de  sens,  ni  sensiblement  d'intensité  quand  le  liquide  passe 
à  Vétat  de  vapeur. 

Pour  les  rayons  de  diverses  couleurs^  la  loi  de  dispei^sim  des  plans  de 
polarisation  est  indépendante  de  la  température  et  de  Vétat  de  la  sub^ 
stanoe. 

Si  donc  on  admet  que  le  pouvoir  rotatoire  des  substances  dépend  de  leur 
structure  moléculaire ,  on  peut  conclure  de  ce  qui  précède  que  les  molécules 
liquides  se  vaporisent  sans  qu'il  y  ait  dans  leur  forme  aucune  modifieation. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  TEcole  normale  supé* 
rieure. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

AjMaBAlle  danÉ  la  manlffestattoii  des  propriétés  de  l'air  atmosphé- 

rlqve,  par  M.  Ang.  HOIJZEAlf  (i). 

* 

M.  Houzeau  prépare  des  papiers  réactifs  de  tournesol  bleu  et  de  tour- 
nesol vineux  iodurés,  avec  lesquels  il  se  propose  d'étudier  la  variabi- 
lité normale  des  propriétés  de  ï^air  atmosphérique. 

Si  Je  comprends  bien,  il  arrive,  que  son  papier  de  tournesol  ioduré, 
exposé  en  pleine  campagne,  bleuit  dans  un  temps  plus  ou  moins  long, 
et  quMl  ne  bleuit  pas  du  tout  dans  une  chambre  habitée  située  dans  le 
même  lieu;  qu'il  ne  bleuit  pas  non  plus  dans  Paris,  même  à  Tair  libre. 

L'essai  a  été  fait  dans  la  cour  du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 
rue  de  Varenne  et  rue  du  Temple. 

Il  me  paraît  que  le  phénomène  négatif  tient  à  la  présence  dans  Tair 
de  quelques  principes  tels  que  Vhydrogéne  sulfuré  ou  de  matériaux  pu- 
trides réducteurs  qui  existent  dans,  une  atmosphère  limitée  et  dans 
l'air  des  villes,  et  qui  entravent,  par  leur  action  chimique,  l'action 
propre  de  l'air  atmosphérique  non  vicié.  ^ 

M.  Houzeau  ayant  mis  dans  une  éprouvette  à  pied  une  règle  mince 
de  bois  sur  laquelle  il  avait  piqué  avec  une  épingle  une  série  de  ses 
papiers  réactifs,  tandis  que  de  semblables  papiers  étaient  disposés  en 
dehors  de  l'af  pareil,  a  vu  ceux-ci  bleuir  en  6,  12  ou  24  heures,  tandis 
que  les  premiers,  cev^  qui  étaient  placés  dans  Vair  confiné  ou  entravé  de 
l'éprouvettc  ne  subissaient  aucune  coloration, 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lviii,  p.  798.  —  Voir  les  précédentes  communications, 
Comptes  rendus,  t.  lu,  p.  809  et  1021  (1861.) 
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Les  mêmes  résultats  se  sont  produits,  lorsque,  au  moyen  d'un  aspi- 
rateur, on  a  renouvelé  lentement  l'air  de  l'éprouvette* 

Ce  résultat  me  parait  très-simple  et  très-explicable;  cette  règle  et 
ce  papier  ont  été  touchés  avec  les  doigts,  Téprouvette  est  béante,  l'air 
non  renouvelé  devient  infect  (relativement  à  la  sensibilité  du  réactif). 

Si  l'air  est  vicié  et  si  on  ne  le  renouvelle  pas,  il  n'agit  pas  visible- 
ment sur  le  papier;  il  le  décolorerait  s'il  était  coloré;  en  conséquence^ 
il  l'empécbe  de  se  colorer. 

L'éprouvette  est  dans  le  cas  d'une  bouteille  vide,  mais  ayant  contenu 
un  parfum,  et  qui  garde  indéfiniment  son  odeur,  tandis  qu'une  assiette 
sur  laquelle  on  aurait  vidé  ce  parfum,  même  en  quantité  considérable, 
devient  inodore  par  le  renouvellement  de  l'air. 

Les  chambres  habitées  sont  infectes  et  pourtant  l'air  s'y  renouvelle 
par  les  hnis;  on  n'en  chasse  l'infeclion  qu'en  ouvrant  les  fenêtres.  Se^ 
rait-ce  que  je  ne  comprends  pas  le  mémoire  de  M.  Houzeau?  mais  je 
n'y  vois  rien  d'inattendu  après  les  expériences  de  M.  Pasteur.        Bw. 

Pmid««tliMi  d^oxygène  osoné  par  Taetlon  méeanlqae  des  appareiUi 
de  ventilation,  par  If.  SAUVT-PIERRK  (!}. 

I.  Dans  le  tuyau  de  sortie  d'une  machine  soufflante  destinée  à  ali- 
menter le  fourneau  d'une  fonderie,  j'ai  disposé  plusieurs  bande- 
lettes  du  papier  ioduro-amidonné  de  Scbœnbein.  Une  heure  avant 
de  mettre  le  ventilateur  en  mouvement,  je  disposai  pareillement 
dans  l'atelier  et  en  dehors  plusieurs  papiers  semblables.  Je  constatai, 
par  plusieurs  expériences  successives,  qui  donnèrent  toutes  des  résul- 
tats concordants,  que,  tandis  que  les  papiers  placés  dans  l'atelier 
n'avaient  point  changé  de  couleur,  môme  après  5  ou  6  heures,  les  pa- 
piers baignés  par  l'air  sortant  du  ventilateur  prenaient,  après  10  mi- 
nutes d'exposition,  une  légère  teinte  violacée,  rendue  plus  sensible, 

.  on  le  sait,  par  l'immersion  de  la  bandelette  de  papier  dans  l'eau. 
L'air  extérieur  n'était  pas  capable  de  modifier  le  papier  réactif, 
môme  après  9  ou  10  heures;  le  temps  était  beau,  point  d'orage;  l'air 
de  l'atelier  n'agissait  pas  davantage.  Or,  la  machine  s'alimentant  d'air 
non  ozone  pris  à  la  fois  à  l'extérieur  et  à  l'intérieur,  il  fallait  admettre 
que  la  modification  de  l'oxygène  était  due  tout  entière  à  la  compression 
de  l'air. 

II.  Voulant  m'assurer  que  ce  n'était  pas  au  simple  renouvellement 
de  l'air  autour  du  papier  qu'était  dû  le  changement  de  teinte,  je  dis- 

(1)  Montpellier  Médical,  Avril  18Ô4. 
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posai  à  plusieurs  reprises  des  bandelettes  de  Schœnbein  sur  le  volant 
et  sur  les  boules  ]du  régulateur  d'une  machine  à  vapeur  destinée  à 
mettre  en  mouvement  une  scierie  de  planches.  Les  résultats  furent 
absolument  négatifs,  même  après  5  ou  6  heures. 

Je. puis  donc  conclure  de  ces  faits  que,  par  l*aclion  mécanique  qui 
s'exerce  dans  les  machines  soufflantes,  dans  les  ventilateurs,  peut- 
être  aussi  dans  les  bains  d*air  comprimé,  Pair  s*ozonise.  Comme  j*ai 
opéré  sur  de  Tair^  plus  ou  moins  humide,  on  m'objectera  peut-être 
que  la  présence  de  la  vapeur  d*eau  joue  un  rôle,  et  que  mes  expé- 
riences trouveraient  leur  explication  dans  les  faits  nouveaux  annon- 
cés par  M.  le  général  Morin.  ^  ne  repousse  nullement  cette  conclu- 
sion. Mais,  quoi  qu'il  en  soit,  au  point  de  vue  de  l'hygiène,  je 
n'hésite  pas  à  attribuer  à  cette  faible  production  d'ozone  une  certaine 
importance  dans  Tassaînissement  des  locaux  par  l'action  de  puissants 
appareils  de  ventilation. 

(Snr  les  stllelares  et  les  sUlelo-arsénlnres  mètalilqiies, 

par  M.  CI.  ISflHKIiER  (i). 

Préparation  du  silicium.  L'auteur  prépare  le  silicium  en  chauffant 
au  rouge  blanc  pendant  une  demi-heure  ou  une  heure,  dans  un 
creuset  d'argile,  un  mélange  intime  de  10  parties  de  cryolithe  avec 
6  parties  de  quartz  finement  pulvérisé,  alternant  par  couches  avec 
2  parties  d'aluminium  et  recouvert  d'une  couche  de  s^l  marin. 
Après  la  rupture  du  creuset,  on  y  trouve  des  masses  métalliques 
sphériques  qui  renferment  dans  leur  intérieur  des  cristaux  de  sili- 
cium, quelquefois  longs  de  plusieurs  millimètres.  L'acide  chlorhy- 
drique  débarrasse  facilement  le  silicium  de  sa  gangue  d'aluminium. 
La  densité  de  ce  silicium  est  de  2,1942  à  2,197  (la  densité  du  sili- 
cium de  M.  H.  Deville  est  de  2,490  à  2,493);  il  est  brillant,  raye  le 
verre,  mais  est  très- cassant. 

Le  silicium  présente  quelquefois  un  phénomène  d'incandescence 
particulier  lorsqu'on  le  chauffe  brusquement  sur  une  surface  plane; 
celte  incandescence  ne  le  fait  pas  changer  de  poids. 

La  litharge  fondue  attaque  le  silicium.  Lorsque  l'on  fond  du  plomb 
dans  une  coupelle  avec  du  silicium,  celui-ci  nage  à  la  surface  du 
plomb;  mais  aussitôt  que  celui-ci  s'oxyde,  le  silicium  disparaît  et  il  se 
forme  du  silicate  de  plomb. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xci,  p.  193, 1864,  no  4. 
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Sûiciures.  Les  siliciures  métalliques  ressemblent  aux  arséniures;  ils 
sout  gris^  cassants,  cristallins  et  fusibles.  L'auteur  n'a  pas  obtenu  ces 
cristaux  bien  déterminés. 

Siliciures  alcalins.  Le  silicium  ne  se  combine  directement  ni  au  po- 
tassium^ ni  au  sodium.  Berzelius  avait  annoncé  le  contraire. 

Siliciure  d'aluminium.  On  sait  que  l'aluminium  fondu  peut  dissoudre 
une  grande  quantité  de  silicium  qu'il  abandonne  en  grande  partie  par 
le  refroidissement,  comme  la  fonte  percarburée  abandonne  du  gra- 
phite. L'auteur  a  analysé  de  l'aluminium  saturé  de  silicium  et  a  trouvé 
pour  sa  composition  la  formule  ^^^Si^. 

Le  siliciure  d'aluminium,  chauffé  au  blanc  et  trempé  dans  l'eau, 
produit  un  phénomène  d'incahdescence,  et  si  l'on  traite  par  l'acide 
chlorhydrique  la  partie  non  attaquée  par  l'eau,  il  reste  du  silicium 
graphitoîde  et  non  du  silicium  adamantoïde  ;  sa  densité  s'est  abaissée 
à  2,044.  Il  faut  donc  avoir  soin,  lorsque  Ton  veut  extraire  le  silicium 
cristallisé  de  sa  combinaison  avec  l'aluminium,  de  ne  pas  chauffer  au 
blanc  avant  la  trempe  dans  Teau,  mais  seulement  au  rouge. 

Silicium  et  plomb, .  L'auteur  n'a  pas  pu  combiner  le  silicium  au 
plomb. 

Silicium  et  zinc.  Pour  que  ces  deux  corps  puissent  se  combiner,  il  faut 
que  le  silicium  rencontre  le  zinc  à  l'état  naissant.  Dans  ce  cas  le  zinc 
peut  dissoudre  le  silicium  et  le  déposer  en  grande  partie  à  l'état  cris- 
tallisé par  le  refroidissement. 

Silicium  et  antimoine.  Ces  deux  corps  s'allient  très-facilement  ;  l'al- 
liage ressemble  à  l'antimoine  et  est  cristallin.  Lorsqu'on  le  fond,  une 
partie  de  l'antimoine  se  sépare  et  il  reste  un  alliage  moins  fusible,  plus 
riche  en  silicium,  mais  retenant  encore  de  l'antimoine  libre.  Un  à 
5  %  de  silicium  ne  modifient  pas  sensiblement  les  propriétés  de  l'anti- 
moine. 

Le  bismuth  se  comporte  comme  l'antimoine. 

Silicium  et  étain.  Le  silicium  fait  perdre  à  l'étain  sa  ductilité  et  sa 
couleur  blanche.  Un  pareil  alliage  cède  à  l'acide  chlorhydrique  tout 
son  étain  et  laisse  du  silicium  cristallisé  et;pur  ^  néanmoins,  une  partie 
de  celui-ci  se  transforme  en  silice. 

Silicium  et  cuivre.  MM.  H.  Deville  et  Caron  ont  déjà  étudié  quelques- 
uns  de  ces  alliages.  L'auteur  a  reconnu  qu'une  proportion  de  2,5  ^/q 
de  silicium  n'altère  pas  les  propriétés  du  cuivre;  sa  couleur  est  seule- 
ment un  peu  plus  pâle.  Une  proportion  de  10  à  12  Vo  *®  rend  un  peu 
plus  dur  et  plus  jaune.  Enfin,  une  proportion  de  50  Vo  1®  rend  dur 
comme  de  l'acier,  mais  en  môme  temps  très-friable. 

NODV.  SÉR.,  T.  IJ.  1864.  —  soc.  CHIM.  3 
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Silicium  et  mercure.  Ces  deux  corps  n'ont  aucune  tendance  à  s'unir; 
Taluminium,  au  contraire^  s'unit  facilement  au  mercure  en  présence 
d'une  liqueur  alcaline.  L'auteur  profite  de  ces  propriétés  pour  séparer 
par  amalgamation  l'aluminium  du  silicium  dans  la  préparation  de  ce 
dernier.  Le  silicium  dans  ce  cas  reste  intact  et  ses  cristaux  viennent 
nager  sur  le  mercure . 

Silicium  et  argent.  Le  silicium  fait  perdre  à  l'argent  une  partie  de 
son  éclata  le  rend  cassant,  lamelleux  et  cristallin.  Par  la  coupellation 
de  cet  alliage,  tout  le  silicium  est  enlevé  et  il  reste  de  l'argent  pur. 

Silicium  et  or.  Une  proportion  de  y)  Vo  ^^  silicium  communique  à 
l'or  une  couleur  d'un  gris  jaunâtre  et  le  rend  cassant;  une  proportion 
de  20  Vo  1®  ^'^^^  P^^s  cassant  encore  et  plus  gris. 

Silicium  et  platine.  Le  silicium,  chauffé  dans  un  creuset  de  platine, 
provoque  la  fusion  de  ce  métal  à  la  surface  et  lui  donne  une  texture 
cristalline.  Si  l'on  chauffe  au  blanc,  le  platine  devient  friable.  Un  al- 
liage renfermant  10  Vo  ^^  silicium  est  dur,  cassant,  fusible  au  rouge 
blanc. 

Si  l'on  fond  du  platine  avec  un.  excès  de  silicium,  en  présence  de  la 
cryolithe,  on  obtient  un  alliage  blanc,  d'une  cassure  grise  et  cristal- 
line et  il  reste  des  paillettes  de  silicium  dans  la  scorie.  La  composition 
de  cet  alliage  correspond  à  la  formule  PtSi^  (Pt  =  97,8  —  Si  =  21). 

L'auteur  a  tenté  d'obtenir  des  siliciures  de  fer,  de  cobalt  et  de  nickel 
en  réduisant  le  quartz  par  l'aluminium  et  la  cryolithe  en  présence  de 
ces  métaux.  Ces  alliages  renfermaient  tous,  outre  le  silicium,  12  à  15  % 
d'aluminium. 

M.  Wôhler  a  décrit  un  siliciure  de  chrome  et  M.  Brunner  an  sili* 
dure  de  manganèse. 

SiLicio-ARsÉNiUREs  MÉTALUQUES.  — -  Le  siUcium  80  combinc  facilement 
aux  arséniures.  L'auteur  pensait  en  conséquence  qu'il  devait  exister 
un  arséniure  de  silicium.  Des  essais  directs  n'ayant  pas  abouti,  il  a 
pris  un  moyen  détourné.  Il  a  fondu  du  zinc  grenaille,  mêlé  de  sili- 
cium et  d'an  excès  d'arsenic,  sous  une  couche  de  cryolithe^  et  de  chlo* 
rare  de  sodium  ;  il  est  sesté  un  culot  d'arsenioHsiliciure  de  zinc.  Celui- 
ci,  traité  par  de  l'acide  chlorhydrique,  dégage  de  l'hydrogène  arsénié, 
et  il  se  forme  de  l'hydrure  solide  ÀsH^  et  une  poudre  cristalline  grise. 
Celle-ci,  calcinée  dans  un  courant  d'hydrogène,  puis  lavée  à  l'acide 
chlorhydrique,  à  l'acide  azotique  et  à  la  potasse,  possède  un  faible 
éclat  noirâtre  et  est  formée  de  petites  aiguilles  microscopiques. 

Ce  composé,  outre  des  traces  de  fer  et  de  zinc,  renferme  64,1  %  ^ 
silicium  et  35,3  %  d'anenic,  ce  qui  correspond  k  la  formule  Si*AiB. 
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Siltcw-arséniure  de  zinc.  Ce  composé,  obtenu  dans  la  préparation 
précédente,  est  gris^  grenu^  friable  et  décomposable  par  l'acide  chlor- 
hydrique  comme  on  Ta  yu  plus  haut. 

Silicio-arsémure  de  cuivre.  Ce  corps,  obtenu  comme  le  précédent,  en 
remplaçant  le  zinc  par  le  cuivre,  est  cristallin  et  cassant;  il  renferme 

Cu^As  +  Si«As. 

SiliciO'arséniure  de  fer.  Ce  composé,  qui  a  pour  formule 

FeSi3As  =  FeAs  +  Si^As, 

s'obtient  comme  les  précédents;  il  est  gris,  cristallin  et  cassant. 

SiliciO'airsèniwres  de  cobalt  et  de  mchel.  Ils  ressemblent  beaucoup  au 
composé  correspondant  du  fer;  leur  composition  répond  à  ; 

Co^As  +  Si^As; 
Ni^As  +  Si«As. 

L'auteur  a  obtenu  les  combinaisons  correspondantes  de  Télain,  de 
l'ai'gent,  de  l'or  et  du  platine;  elles  sont  toutes  grises  et  cassantes;  la 
dernière  est  presque  blanche  et  inattaquable  par  l'acide  azotique. 

»ur  l'aelde  eolialtiqne,  par  M.  Cl.  'WIlffKI.ER  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'éponge  de  cobalt  avec  une  solution 
très-concentrée  de  potasse  caustique,  on  obtient  une  solution  d*un 
bleu  très-foncé,  qu'on  laisse  reposer  un  instant  pour  permettre  au 
dépôt  de  se  former,  et  qu'on  filtre  encore  chaude  sur  de  l'amiante;  le 
dépôt,  bouilli  avec  une  nouvelle  quantité  de  potasse,  fournit  une  nou- 
velle quantité  de  la  liqueur  bleue. 

Cette  solution  renferme  du  cobaltate  de  potasse.  Il  est  à  remarquer 
que  ce  sel  ne  se  produit  qu'en  très- petite  quantité  lorsque  l'on  emploie 
un  oxyde  de  cobalt  au  lieu  de  cobalt  métallique. 

L'auteur  prépare  son  éponge  de  cobalt  en  chauffant  du  protoxydeda 
cobalt  avec  10  parties  d'amidon  dans  un  creuset  luté,  ou  bien  encore 
par  la  réduction  du  protoxyde  par  l'hydrogène,  ou  par  la  calcination 
de  l'ozalate  de  cobalL 

Le  cobaltate  de  potasse  n'est  stable  qu'en  présence  d'un  grand  excès 
d'alcali;  cette  solution  peut  être  concentrée^  mais  vers  la  fin  de  Vé\dr 
poration  il  se  forme  de  l'oxyde  noie  de  cobalt;  par  l'additioa  d'une 
grande  quantité  d'eau,  la  solution  se  décolore  et  dépose  de  Thydrate 
cobalteux,  tandis  que  la  liqueur  surnageante  renferme  de  i'oxyg^e 

(1)  Jùumûl  fur  praktisehe  Chemi%  t.  xci,  p.  M  3»  18i4f  n*  à. 
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libre.  La  même  décomposition  a  lieu  spontanément  au  bout  de  quel- 
ques heures. 

Par  l'addition  d*un  acide,  il  se  forme  dans  la  solution  de  cobaltate 
de  potasse  un  précipité  gélatineux  d'hydrate  cobalteux  et  de  l'eau  oxy- 
génée. Lorsqu'on  sature  la  dissolution  par  l'acide  chlorhydrique,  il  se 
dégage  du  chlore  et  il  se  forme  du  sesquichlorure  de  cobalt. 

Les  propriétés  oxydantes  du  cobaltate  de  potasse,  telles  que  décom- 
position de  l'iodure  de  potassium,  décoloration  de  l'indigo,  etc.,  ne  se 
manifestent  qu'en  présence  d'un  acide;  ce  dernier  a  pour  but  de  sa- 
turer le  grand  excès  de  potasse  que  renferme  la  solution. 

Le  chlore  provoque  dans  la  solution  de  cobaltate  de  potasse  la  for- 
mation d'un  précipité  d'hydrate  cobaltique  et  un  dégagement  tumul- 
tueux d'oxygène. 

L^acide  sulfureux  décompose  le  cobaltate  de  potasse  et  donne  du 
sulfate  de  protoxyde  de  cobalt.  L'auteur  s'est  basé  sur  cette  réaction 
pour  déterminer  le  rapport  qui  existe  entre  l'oxygène  et  le  cobalt, 
dans  l'acide  cobaltique.  Pour  cela,  il  a  chassé  par  l'acide  chlorhy- 
drique  l'acide  sulfureux  combiné  à  de  la  potasse,  puis  précipité,  par  le 
chlorure  de  barium,  tout  l'acide  suifurique  formé,  ce  qui  lui  a  donné 
la  quantité  d'oxygène  cédée  par  la  solution  ;  le  cobalt  a  été  dosé  par  la 
méthode  ordinaire.  D'après  cette  analyse,  l'auteur  assigne  à  l'acide  co- 
baltique la  formule  CoO^ 

Reeherehes  sur  les  eomblnalMms  sairarées  de  l^ranlam, 

par  M.  bi:ih:i.é  (1). 

Lorsqu'on  verse  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  excès  dans  une 
solution  aqueuse  d'azotate  d'urane,  on  obtient  un  précipité  brun  qui 
est  du  sulfure  d'uranyle  {\]v^O^)S  -{-  Aq,  et  non  pas  du  sulfure  d'ura- 
nium ou  un  mélange  de  protoxyde  d'uranium  et  de  soufre,  comme  on 
Ta  cru  jusqu'à  présent;  mais  on  ne  peut  pas  isoler  ce  sulfure,  parce 
qu'il  s'altère  par  les  lavages  et  se  transforme  finalement  en  sesquioxyde 
d'uranium  hydraté. 

On  y  arrive,  au  contraire,  en  dissolvant  l'azotate  de  sesquioxyde 
d'uranium  dans  l'alcool  et  en  opérant  la  précipitation  dans  la  liqueur 
alcoolique.  Dans  ces  circonstances  la  liqueur  reste  claire  et  le  précipité 
ne  s'altère  pas  par  le  lavage.  On  le  purifie  en  le  lavant  avec  de  l'alcool 
étendu,  et  on  le  sèche  dans  le  vide. 

Ce  produit  est  un  mélange;  la  matière  qui  a  servi  à  la  plupart  des 

(1)  Comptes  rendiis^  t.  Lvm,  p.  716. 
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analyses  contient  1,7  de  sulfure  d*ammonium^  18  d'eau  et  80^3  d'un 
composé  qui  renferme  2  équivalents  d'uranium,  2  équivalents  d'oxy- 
gène et  1  équivalent  de  soufre. 

Les  réactions  suivantes  prouvent  que  ce  corps  n'est  pas  un  oxysulfure 
mais  bien  un  sulfure  à*uranyle.  Lorsqu'on  le  précipite  dans  une  solution 
aqueuse  et  qu'on  le  porte  à  40  ou  50^*  en  présence  du  sulfure  d'ammo- 
nium^ il  se  décompose  en  un  mélange  de  protoxyde  d'uranium  et  de 
soufre.  Quand  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau^  11  se  forme  peu  à  peu 
un  mélange  d'hydrate  de  protoxyde  d'uranium  et  de  soufre;  enfin,  par 
l'acide  chlorhydrique  à  l'abri  de  l'air,  on  obtient  une  dissolution  verte, 
qui  donne  avec  l'ammoniaque  un  précipité  brun  de  protoxyde  hydraté. 

Si  ce  composé  était  Toxysulfure  2(Ur203),  Ur^S^,  on  devrait  obtenir 
dans  ces  réactions  du  sesquioxyde  d'uranium. 

Le  sulfure  d'uranyle  est  partiellement  soluble  dans  l'eau  froide,  qu'il 
colore  en  brun;  peu  à  peu  la  dissolution  se  décompose  et  l'uranium  se 
précipite  à  l'état  de  sesquioxyde  hydraté  ou  d'uranate  d'ammoniaque. 
Togs  les  acides  énergiques,  môme  étendus,  le  décomposent  avec  faci- 
lité. La  majeure  partie  du  soufre  se  dépose  à  l'état  libre.  Le  sulfure 
d'uranyle  s'unit  aux  divers  sulfures  alcalins  pour  donner  des  composés 
peu  stables. 

Ces  faits  viennent  à  l'appui  de  la  théorie  de  Vuranyle  proposée  par 
M.  Péligot. 

Sur  quelques  eomblnalsons  du  sairoeyanare  de  mereare  avec  d'au- 
tres suiroeyanures,  par  M.  P.  T.  CUBTE  (1). 

Sulfocyanure  double  de  mercure  et  de  cobalt.  Lorsqu'on  mélange  des 
solutions  de  cyanure  de  mercure  et  de  sulfocyanure  de  cobalt,  il  se 
forme,  outre  la  combinaison  jaune  2HgCy  +  CoCyS^  +  4H0,  un  sul- 
focyanure double  de  cobalt  et  de  mercure.  Ce  dernier  se  produit  aussi 
par  l'union  directe  des  deux  sulfocyanures,  et,  si  le  sulfocyanure  de 
mercure  est  en  quantité  suffisante,  la  partie  supérieure  de  la  solution 
est  incolore.  Si  l'on  ajoute  du  cyanure  de  mercure  à  une  solution  de 
Sulfocyanure  de  cobalt,  avec  excès  d'acide  suifocyanhydrique,  il  se  sé- 
pare de  petits  prismes  quadrangulaires  bleus;  en  môme  temps  il  se 
dégage  de  l'acide  cyanhydrique.  Ces  prismes,  ainsi  que  le  sulfocyanure 
double  obtenu  par  les  précédentes  méthodes,  ont  pour  composition 

HgCyS2  +  CoCyS*. 

(1)  Oefvers.  af  Akad.  FoerhxindL,  t.  xx,  p.  9  (1863).— /owma/  fur  praktische 
Cfiemie^  t.  xci,  p.  227, 1864,  n^  4. 
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Cette  combinaison  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  Tadde  chiorfa^- 
diique  étendu,  mais  soluble  dans  Tacide  azotique.  L'acide  sulfurique 
la  décompose;  l'anmoniaque  la  transfonne  en  une  poudre  d'un  jaune 
sale.  Elle  est  anhydre    une  température  de  120^  ne  Taltère  pas. 

La  combinaison  correspondante  du  nickel  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  Teau. 

Sulfocyanure  double  de  mercure  et  de  fer»  Lorsqu'on  abandonne  dans  le 
vide  une  solution  de  sulfocyanure  de  mercure  et  de  protochlorure  de 
fer,  il  se  forma  une  poudre  cristalline  soluble  dans  l'eau,  qui  renferme 

HgCyS«  +  FeCyS«. 

Sulfocyanure  de  mercure  et  de  zinc.  Lorsqu'on  ajoute  une  solution 
de  sulfocyanure  de  mercure  à  un  sel  de  zinc,  il  se  forme  un  précipité 
ToIumineMX  cristallin,  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'acide 
cblorhydrique  et  dans  le  sulfocyanure  de  potassium;  il  renferme. 

HgCySî  ^  ZnCyS». 

Sulfocyanure  de  mercure  et  de  nicheî,  HgCyS*  +  NiCyS^  +  2H0.  Ce 
sel  s'obtient  directement  par  l'union  des  deux  sulfocyanures;  il  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  d'un  bleu  de  ciel,  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante, et  qui  perdent  leur  eau  â.  120^ 

Becherehefl  sur  le»  métaiix  qm  aeeompafpieiit  le  platlse, 

par  M.  ^UroIiCOTX  GIBBS  (1). 

L'auteur  se  fonde,  pour  séparer  les  métaux  qui  accompagnent  le 
platine,  sur  l'action  qu'exerce  sur  eux  l'azotite  de  potasse,  et  sur  la 
différence  de  solubilité  des  chlorures  doubles  qu'ils  forment  avec  la 
potasse. 

Osmium,  L'acide  osmique  se  transforme,  sous  l'influence  de  l'azotite 
de  potasse,  en  osmite  de  potasse,  qui  se  sépare  en  cristaux  d'un  rouge 
grenat.  On  peut  évaporer  la  solution  à  sec  sans  craindre  de  pertes 
dues  à  la  volatilité  de  l'acide  osmique;  il  faut  seulement  éviter  la  pré- 
sence des  matières  organiques,  qui  donneraient  naissance  â  du  ses- 
4îuioxyde  d'osmium.  L'azotite  de  potasse  ne  parait  pas  agir  sur  le 
chlorure  double  d'oâmium  et  de  potassium. 

Ruthénium.  Le  sesquichlorure  de  ruthénium,  ou  les  chlorures  doubles 
de  ruthénium  traités  par  l'azotite  de  potasse,  se  colorent  en  rouge^ 
mais  sans  donner  de  précipité;  si,  à  cette  solution  on  ajoute  un  sulfure 

(1)  American  Journal  of  Science  and  Art$,  t.  xxxiv^  p.  dâl.  -»  Jcumai  fur 
praktische  Chemie^  t.  xci,  p.  171,  ISOû,  n*  3. 
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alcalin,  après  aToir  rends  la  liqaenr  akaKner  on  obdect  cse  coma- 
tioa  cramoisie  très-îDlense,  qui  ce  se  produit  a^ec  accsQ  des  airtres 
métaux  du  platine;  si  ces  derniers  dominent,  on  évapore  à  sec  el  Ton 
reprend  le  résidu  par  l'alcool,  qui  dissout  Kazotite  doab>  de  ruth^ 
ninm  et  de  potasse. 

Iridium,  Les  chlorures  doubles  d'iridium,  traités  par  Taiotite  de 
potasse,  se  colorent  en  Tcrt  olîTe.  surtout  à  chaud,  et  il  se  fonne  par 
le  refroidissement  des  cristaux  de  sesquichlMures  doubles  combinés  à 
de  l'axotile  de  potasse 

2(KCI,IrîC15    -f-  KO^UOS. 

Si  l'on  ajoute  un  excès  d'azotite  de  potasse^  la  liqueur  devient  jacne 
et  l'iridium  se  dépose  à  l'état  d'une  poudre  blanche  très-dense,  pres- 
que insoluble  dans  Teau  bouillante,  inattaquable  par  Tacide  chlorhy- 
drique  bouillant.  L'axotite  de  soude  donne  un  sel  double  soluble, 
non  précipitable  par  lés  sulfures  alcalins.  Les  sels  correspondants  de 
platine  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides. 

PMine»  Le  chloroplatinate  de  potassium  ou  d'ammonium  n'est  pas 
modifié  profondément  par  l'action  des  azotites. 

Palladium,  On  sait,  d'après  M.  Fischer,  que  les  chlorures  de  palla- 
dium donnent  arec  l'azotite  de  potasse  deux  sels  doubles,  précipita- 
bles  par  l'alcool  de  leur  solution  aqueuse. 

Bhodium.  Le  sesquichlorure  de  rhodium,  traité  par  Tazotite  de  po- 
tasse, donne  une  poudre  cristalline  jaune  orangé,  fort  peu  soluble  dans 
Teau,  mais  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  ce  qui  reste  en  disso- 
lution, dans  la  liqueur  primitiTe,  peut  être  précipité  par  Falcool.  Les 
sulfures  alcalins  précipitent  ces  sels  en  brun  foncé  ;  le  précipité  est 
soluble  dans  un  excès  de  sulfure. 

Séparation  du  platine  et  de  Viridiunu  Les  deux  métaux,  ramenés  à 
l'état  de  chlorures  doubles,  sont  traités  par  une  solution  étendue  d'à- 
xotite  de  potasse  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne  d'un  ?ert  foncé  ; 
on  décante,  et  on  traite  ce  résidu  de  même,  jusqu'à  ce  que  la  coloration 
verte  cesse  de  se  produire.  La  liqueur  verte  étant  évaporée,  donne 
des  cristaux  représentés  par  la  formule  3KCI  +  Ir^CP  +  6H0.  Il  vaut 
mieux  employer  l'azotite  de  soude  que  l'azotite  de  potasse;  dans  ce  cas, 
après  avoir  neutralisé  par  du  carbonate  de  soude,  on  obtient  le  chlo- 
rure double 

3Naa  +  Ir«C13  +  24HO. 

Le  résidu,  formé  de  chloroplatinate  de  potassium,  contient  à  la  vérité 
encore  un  peu  d'iridium,  mais  le  sel  d'iridium^  qtie  Ton  a  séparé,  est 
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exempt  de  platine,  s'il  n'y  a  pas  dans  le  mélange  d'autres  métaux  du 
môme  genre. 

Dans  ce  dernier  cas,  on  opère  de  môme,  pour  séparer  la  plus  grande 
partie  du  platine;  puis  on  fait  bouillir,  avec  un  excès  d'azotite  de 
soude,  la  liqueur  filtrée  renfermant  le  chlorure  double  d'iridium, 
jusqu'à  ce  que  cette  liqueur  soit  devenue  jaune,  puis  on  précipite  le 
platine  par  du  sulfure  de  sodium  ;  on  cesse  d'en  ajouter  lorsqu'il  com- 
mence à  se  dissoudre  un  peu  de  précipité  ;  on  acidifie  alors  la  liqueur, 
et  on  filtre.  Le  sulfure  de  platine  reste  sur  le  filtre^  tandis  que  l'iridium 
n'est  pas  précipité. 

Platine  et  ruthénium.  Ces  deux  métaux,  ramenés  à  l'état  de  chlorosels 
de  potassium,  se  séparent  à  peu  près  complètement  en  traitant  ces  sels 
par  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  potassium;  le  sel  de  ru- 
thénium se  dissout,  tandis  que  le  chloroplatinate  reste  insoluble.  Pour 
enlever  tout  le  platine  à  la  solution  de  ruthénium,  on  traite  celle-ci 
par  de  l'azotite  de  potasse,  on  évapore  à  sec  et  6n  reprend  le  résidu  par 
de  l'alcool  absolu  ;  celui-ci  ne  dissout  que  le  ruthénium,  et  une  trace 
de  platine  qu'on  enlève  en  évaporant  la  solution  alcoolique,  reprenant 
par  l'acide  chlorhydrique,  ajoutant  un  excès  de  sel  ammoniac  et  trai- 
tant le  chlorure  double,  ainsi  obtenu,  par  le  bichiorure  de  mercure; 
il  se  forme  ainsi  un  précipité  cristallin  2AzH3,RuCl  +  HgCl  exempt  de 
platine. 

Iridium  et  ruthénium»  Pour  séparer  ces  deux  métaux,  on  traite  leur 
solution  par  l'azotite  de  soude  additionné  de  carbonate,  jusqu'à  ce 
qu'elle  soit  devenue  d'un  jaune  orangé;  on  y  ajoute  ensuite  peu  à  peu 
du  sulfure  de  sodium,  jusqu'à  ce  que  le  sulfure  de  ruthénium  formé 
se  soit  redissous,  puis  on  acidifie  la  liqueur. 

On  lave  le  sulfure  de  ruthénium  à  l'eau  bouillante,  et  l'on  trans- 
forme la  liqueur  filtrée,  qui  renferme  l'iridium,  en  sel  double  ammo- 
niacal. Quant  au  sulfure  de  ruthénium,  on  le  transforme  en  chlorure 
double  ammoniomercurique,  et  on  calcine  celui-ci  dans  un  courant 
d'hydrogène. 

On  peut  séparer  complètement  le  chlorure  de  ruthénium  du  chlo- 
rure d'iridium,  en  faisant  bouillir  leur  solution  avec  un  excès  d'azo- 
tite  et  de  carbonate  de  potasse,  évaporant  à  sec  et  reprenant  le  lésidu 
par  de  l'alcool  absolu,  qui  dissout  l'azotite  double  de  ruthénium  et 
de  potasse;  le  sel  d'iridium,  qui  reste  insoluble,  peut  ôtre  transformé 
en  chlorure  double.  Cette  méthode  est  rigoureuse. 

Iridium  et  rhodium.  Ces  deux  métaux  peuvent  être  séparés  comme 
les  deux  précédents;  en  les  précipitant  par  le  sulfure  de  sodium  ;  oa 
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traite  le  sulfure  de  rhodium,  et  on  le  sépare  de  riridium  ainsi  qu'on 
le  fait  pour  le  sulfure  de  ruthénium. 

Bhodiwn  et  ruthénium.  On  opère  comme  pour  la  séparation  du  platine 
et  du  ruthénium;  l'azotite  de  potasse  et  de  rhodium  est  insoluble 
dans  Talcool  absolu,  et  on  le  sépare  de  cette  manière  du  sel  corres- 
pondant de  ruthénium.  L'azotite  double  de  rhodium  étant  transformé 
en  chlorure  double^  on  le  traite  une  seconde  fois  par  l'azotite  de  po- 
tasse, pour  lui  enlever  lés  dernières  traces  de  ruthénium. 

L'osfmum  peut  être  facilement  séparé  des  autres  métaux  du  platine 
par  volatilisation. 

Le  TpcUladixun  se  sépare  facilement  en  vertu  de  la  solubilité  de  son 
chlorure  double  potassique^  dans  lé  chlorure  de  potassium. 

Séparation  de  tous  les  métaux  du  platine,  saufVosmium  et  le  palladium. 
Tous  ces  métaux^  amenés  à  l'état  de  chlorures,  doivent  être  traités  par 
l'eau  bouillante  renfermant  du  carbonate  de  soude  et  la  moitié  en>iron 
de  leur  poids  d'azotite  de  soude;  on  répète  ce  traitement  jusqu'à  ce 
que  l'eau  ne  se  colore  plus  en  vert  ;  le  résidu  est  formé  presque  entiè- 
rement d'oxyde  ferrique;  la  liqueur  fihrée  renferme  les  sesquichlo- 
rures  de  rhodium  et  d'iridium,  du  chlorure  platinique  et  du  proto- 
chlorure, ainsi  que  du  bichlorure  de  ruthénium.  Le  chlorure  de  platine 
se  sépare  presque  entièrement  par  le  refroidissement,  à  l'état  de  chloro- 
platinate  de  potassium  renfermant  un  peu  de  KGI,Ir€12. 

On  fait  bouillir  la  liqueur  filtrée  avec  un  excès  d'azotite  de  soude 
jusqu'à  ce  qu^elle  soit  devenue  orangée,  puis  on  y  ajoute  du  sulfure  de 
sodium,  et,  enfin,  on  l'acidulé  par  l'acide  chlorhydrique.  On  filtre  les 
sulfures,  et  la  liqueur  filtrée  ne  renferme  plus  que  l'iridium  ;  cepen- 
dant il  faut  quelquefois  lui  faire  subir  un  second  traitement  au  sulfure 
de  sodium. 

On  dissout  dans  l'eau  régale  les  sulfures  de  platine,  de  rhodium  et 
de  ruthénium  ainsi  obtenus,  on  évapore  à  sec  et  Ton  reprend  par 
l'eau.  On  précipite,  dans  la  liqueur  filtrée,  les  métaux  par  le  zinc, 
puis  on  les  chauffe  dans  un  courant  de  chlore,  en  présence  du  chlo- 
rure de  potassium.  Les  chlorures  doubles  ainsi  obtenus  sont  ensuite 
transformés  en  azotites  doubles  qu'on  reprend  par  l'alcool  absolu  qui 
dissout  l'azotite  double  de  ruthénium. 

Enfin^  on  sépare  le  platine  du  rhodium  par  la  méthode  indiquée 
plus  haut. 

S'il  y  avait  eu  de  l'iridium  précipité  avec  les  sulfures,  ce  qui  ne  doit 
pas  arriver,  il  faudrait,  après  avoir  séparé  le  ruthénium,  traiter  de 
nouveau  le  reste  par  de  l'azotite  de  soude  et  du  sulfure  de  sodium,  afin 
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d'amener  riridiam  à  Téiat  de  dissolutioD,  à  Texclusion  du  platioe  et  du 
rhodium. 
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0ar  la  eérlne  de  Bastnces^  par  M.  P.  T.  CïïéWiWK  (l). 

L'échantillon  examiné  par  Tauleur  était  noir,  lamelleux  et  cris- 
tallin, de  4,108  à  4,103  de  densité.  Il  y  a  trouvé  12,94  d'oxyde  ferreux, 
en  fondant  le  minéral  avec  du  borax,  dans  une  atmosphère  d'acide 
carbonique^  dissolvant  dans  l'acide  cblorhydrique  et  titrant  la  solu- 
tion par  le  permanganate  de  potasse.  Pour  le  dosage  du  cérium, 
il  s'est  fondé  sur  l'action  oxydante  qu'exercent  les  sels  céroso-cériques 
sur  les  sels  ferreux;  il  a  précipité  la  solution  par  l'acide  oxalique,  cal- 
ciné le  précipité^  dissous  le  résidu  dans  l'acide  sulfurique,  et  ajouté 
une  quantité  déterminée  de  chloruré  ferreux;  la  partie  de  [ce  der- 
nier, qui  n'avait  pas  subi  d'oxydation,  a  été  dosée  par  Le  permanganate 
de  potasse. 

L'auteur  déduit  de  ses  analyses  la  formule 

4(2R0,Si02)  +  2R203,3Si02   * 

qui  est  identique  avec  celle  de  l'orlhite  de  New- York,  analysée  par 
MM.  Bergemann  et  Genth,  et  avec  laquelle  la  cérine  est  isomorphe. 
M.  Scherer  avait  attribué  à  la  cérine  la  formule 

3(2RO,Si02)  +  2R203,3Si02. 

La  cérine  renferme,  comme  sesquioxydes,  de  l'alumine  et  du  sesqui- 
oxyde  de  fer  ;  et,  comme  protoxydes,  les  oxydes  de  cérium,  de  lan- 
thane, de  didyme,  de  chaux  et  de  magnésie. 

Mur  la  iKNHUilBsavItlie  de  Trayalle,  mm  VMwaae^ 

par  M.  K.  JBIBCBI  (2). 

L'auteur  a  trouvé  dans  les  soffloni  boracifères  de  Travalle,  une  ma- 
tière blanche  qui  est  un  sulfate  d'ammoniaque  hydraté^  dans  lequel 
cette  base  serait  en  partie  remplacée  par  la  magnésie  et  le  protoxyde 
de  fer.  Il  a  donné  à  cette  matière  le  nom  de  boussingaultite, 

(1)  Jéumal  fSr  prMiidi^  Chemie^  t  xci,  p.  919, 1364,  ii«  4* 
(3)  Comptes  rendue,  t.  vna,  p.  663. 
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Analyse  de  l^aérolUhe  de  Tominiies-la-CiroMiej  prè«  I.oiit«Iii, 
tombé  le  «  déeembre  J19«3,  par  M.  F.  PlSAlil  (l). 

La  densité  de  cet  aérolithe  est  3^2.  Oa  Toii,  dissémlAés  dans  sa 
masse,  des  grains  de  fer  météorique  et  de  pyrite  (non  magnétique). 

n  est  attaqué  en  partie  par  Tacide  chlorhydrique  en  dégageant  de 
l'hydrogène  sulfuré.  Son  analyse  totale  donne  : 


Fer 

Jl,05 

Nickel 

1,30 

EUîn 

0,17 

Soufre 

2,2  i 

Fer  chromé 

0,71 

Silice 

37,47 

Alumine 

3,65 

Oxyde  ferreux 

13,89 

Oxyde  manganeux 

traces. 

Maguésie 

24,40 

Chaux 

2,61 

Soude  avec  potasse 

2,26 

Ces  éléments  sont  répartis  de  la  manière  suivante  : 

Fer  avec  nickel,  étain  et  traces  de  phosphore  8,67 

Pyrite  G,06 

Fer  chromé  0,71 

Silicates  84,28 

La  partie  attaquable  par  Tacide  chlorhydrique  est  de  48,90  %.  Voici 
sa  composition  : 


Silice 

17,10 

Alumine 

0,73 

Oxyde  ferreux 

10,35 

Magnésie 

19,80 

Chaux 

0,64 

Soude  et  potasse 

0,03 

Oxygène. 

Rapport. 

9,12 

1 

» 

> 

2,f9] 
7,92 

10,21 

i 

48,65 

Les  rapports  de  Toxygène  dans  cette  partie  sont,  comme  toujours, 
ceux  du  péridot. 
Composition  de  la  partie  non  attaquable  (51,10  %)  : 

Silke 

Alumine 

Oxyde  ferreux 

Magnésie 

Chaux 

Soude  et  potasse 

"51,11 
(i)  Comptes  rendus^  t.  ltui,  p.  169. 


Oxygène. 

Rapport. 

27,20 

14,49 

^ 

3,59 

l-,67  \ 

6,10 

1,35  / 

9,12 

3,65  }  8,05 

1 

ItM 

0,70  l 

2,65 

0,68/ 
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On,  a  dans  cette  partie,  presque  le  rapport  2  :  1  de  Taugîte;  il  est 
probable  qu'il  s'y  trouve  en  même  temps  du  feldspath. 

Sur  la  deiuiltè  ûen  alreons»  par  11.  A.  DAUfOCB  (l). 

Il  existe  un  assez  grand  écart  entre  la  densité  des  divers  échantillons 
de  zircon,  car  elle  oscille  entre  les  nombres  4,04  et  4,67.  L'auteur 
s'est  proposé  de  déterminer  si  ces  variations  tiennent  à  des  différences 
dans  la  composition  ou  dans  Tétat  moléculaire. 

Les  analyses  de  deux  zircons,  l'un  ayant  une  densité  exprimée  par  le 
nombre  4,183,  et  l'autre  ayant  une  densité  s'élevant  à  4,667,  ont  donné 
des  nombres  suffisamment  concordants  pour  que  la  différence  entre 
les  densités  ne  puisse  pas  être  attribuée  à  la  composition. 

Il  restait  à  examiner  si  ces  variations  tiennent  à  un  état  moléculaire 
différent.  M.  Damour  a  essayé  de  modifier  l'état  moléculaire  des 
zircons  en  les  exposant  à  une  température  élevée,  et  il  a  constaté  qu'au 
rouge  sombre  ces  minéraux  n'éprouvaient  de  changement  ni  dans  leur 
poids  ni  dans  leur  densité,  mais  qu'au  rouge  blanc  naissant,  leur  poids 
ne  variant  pas  sensiblement,  leur  densité  augmentait  de  1/12  à  1/16. 
La  fusion  des  zircons  au  chalumeau  à  gaz  oxygène  et  hydrogène 
diminue  leur  densité. 

Il  y  avait  lieu  d'examiner  comparativement  l'indice  de  réfraction 
pour  chacune  des  variétés  qui  se  distinguent  par  l'écart  de  leurs  den- 
sités. De  Senarmont  avait  pris  l'indice  de  réfraction  d'un  zircon  de 
Geylan  dont  la  densité  était  égale  à  4^636,  et  il  avait  trouvé  : 

Rayon  ordinaire  w  =  1,92  )  ^^.,„  i«„  „„„^„^  „^„„^„ 

Rayon  extraordinaire     e  =  1,97  }  POur  les  rayons  rouges. 

M.  Damour  a  fait  la  môme  détermination  sur  un  zircon  dont  la  den- 
sité n'était  que  de  4,210;  son  indice  de  réfraction  est  représenté  comme 
il  suit  : 

STon  eSidinaire    t  =  IJe  1  P"-  les  rayons  rouges. 

L'auteur  pense  que  c'est  à  l'état  allotropique  de  la  zircone  qu'il  faut 
attribuer  la  diversité  de  ces  propriétés  physiques.  On  sait  en  effet  que 
la  zircone  hydratée  présente  une  vive  incandescence  au  rouge  sombre 
et  qu'à  la  suite  de  cette  calcinalion,  ses  caractères  physiques  sont  nota- 
blement modifiés.  Si  l'on  désigne  par  Zr  (a)  et  par  Zr  (P)  les  deux  états 
allotropiques  de  la  zircone,  on  conçoit  que  leur  mélange,  en  propor- 

(1}  Comptes  rendus^  t.  Lvni,  p.  154. 
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tîoiis  yariables,  détennine  de  nombreuses  Yanadons  dans  les  canctères 
physiques  des  composés  doat  cette  matière  est  partie  constituante. 

L'auteur  donne  ensuite  un  tableau  renfermant  les  densités  d'un 
grand  nombre  de  zircons  ayant  et  après  la  cakination  et  la  fusion^  et 
il  fait  remarquer  que  les  caractères  essentiels^  c'est-à-dire  ceux  que 
l'on  tire  de  la  composition  et  de  la  forme  cristalline  restant  les  mêmes 
dans  toutes  les  yariétés,  les  différences  relatiTcs  à  la  densité  et  à  l'indice 
de  réfraction  ne  sont  pas  suffisantes  pour  motirer  une  séparation  dans 
la  classification  minéralogique. 
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S«r  la  salAydr^aiétrie)  par  M.  FIUB^I.. 

Dans  un  travail  lu^  en  1864^  à  rAcadémîe  de  médecine^  M.  Filhol 
s'est  proposé  de  signaler  une  cause  d'erreur  qui  parait  avoir  échappé 
jusqu'à  ce  jour  aux  chimistes,  et  qu'il  a  reconnue  dernièrement  en 
examinant  les  eaux  minérales  des  Graus  d'Olette.  11  fut  surpris  tout 
d'abord  de  voir  que  la  solution  alcoolique  d*iode  accusait  toujours  une 
richesse  en  sulfure  très-supérieure  à  celle  qu'indiquait  la  solution 
aqueuse;  il  n'a  pas  tardé  à  s'apercevoir  que  l'eau  analysée,  au  moyen 
de  la  liqueur  alcoolique,  exhalait  une  odeur  manifeste  d'iodoforme. 
11  a  été  dès  lors  évident  pour  lui  qu'il  fallait  renoncer  à  l'emploi  des 
liqueurs  alcooliques,  surtout  lorsqu'il  s'agit  d'analyser  des  eaux  très- 
chaudes  ;  car  l'action  de  l'iode  sur  l'alcool  en  présence  d'un  milieu 
rendu  alcalin  par  le  carbonate,  le  silicate  de  soude  et  môme  le  sul- 
fure de  sodium,  détermine  la  production  d'une  certaine  quantité  d'io- 
doforme,  et  fausse  complètement  les  résultats  de  l'analyse. 

Sur  la  pwrlfleaUon  de  l'aelde  «ulfartqae  aimènifère  , 

par  M.  A.  BVCHIIEB  (1). 

L'auteur,  qui  a  indiqué,  il  y  aneuf  ans,  la  purification  de  l'acide  sul- 
furique  arsénifère  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  qui  chasse  l'ar- 
senic à  l'état  de  chlorure,  revient  sur  les  communications  faites  sur  ce 
môme  sujet  par  MM.  Bussy  et  Buignet  (2)  ainsi  que  par  M.  Bioxam  (3). 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxx,  p.  340. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  appliquée,  1863,  p.  425. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  appliquée,  1863,  p.  154. 
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n  reconnaît  arec  ces  chimistes  qne  la  purification  par  l'acide  cfalor* 
hydrique  ne  pent  avoir  lieu  que  lorsque  Facide  sulfarique  est  exempt 
de  vapeurs  nitreuses,  et  que  l'arsenic  s'y  trouve  à  Tétat  d*acide  arsé- 
nieux;  mais,  dans  ce  cas,  elle  est  complète. 

Pour  purifier  l'acide  sulfurique  contenant  de  l'acide  arsénique,  par 
la  méthode  de  Fauteur,  il  faut  préalablement  réduire  cet  acide  en 
acide  arsénieux  ;  ce  but  est  facile  à  atteindre,  en  projetant,  dans  l'acide 
souillé  d'arsenic,  quelques  débris  de  charbon  de  bois;  l'acide  snlfo- 
reux,  qui  se  forme  par  Taction  de  la  chaleur,  réduit  instantanément 
l'acide  arsénique.  On  peut  faire  agir  simultanément  Facide  chlorhy- 
drique  et  le  charbon.  De  Facide  sulfurique,  dans  lequel  on  avait  jciis- 
sous  de  Facide  arsénique,  s'est  trouvé  complètement  exempt  d'arsenic 
après  ce  traitement^. 

eior  le  proeèdé  de  M.  Pelewxe  peur  le  doMige  du  «oufre  dans  les 

pyrites,  par  M.  BOTTOMLEY  (1). 

D'après  une  notice  lue  le  5  avril  à  la  Société  littéraire  et  philoso- 
phique de  Manchester,  par  M.  Bottomley,  les  résultats  obtenus  par  le 
procédé  de  M.  Pelouze  ne  s'approchent  pas  autant  de  la  réalité  qu'en 
l'admet  généralement. 

Pour  les  essais,  on  a  mélangé  20  grains  (1^',3)  de  pyrite  finement 
pulvérisée  avec  100  grains  (68',5)  de  carbonate  de  soude,  autant  de 
chlorate  de  potasse  et  140  grains  (9^,1)  de  sel  marin.  Le  carbonate  de 
soude  et  le  sel  marin  étaient  préalablement  calcinés  pour  les  obtenir 
anhydres.  Le  tout  était  ensuite  bien  mélangé  par  trituration  dans  un 
mortier  en  porcelaine. 

Dans  toutes  les  expériences^  le  mélange  déflagrait  tranquillement 
sans  la  moindre  projection  hors  du  creuset  de  platine. 

Les  résultats  furent  les  suivants  : 


Numéros 
des  essais. 

Quantité  réelle 
de  soafre. 

Quantité  trouvée. 

1 
2 
3 

4 
5 

36,oa 

40,75 
38,44 
39,04 

36,87 

33,20 
36,95 
38,80 
42,11 
41,70 

Dans  les  essak  1  et  2,  les  matières  avaient  été  maintenues  fondues  i 
la  température  du  rouge  sombre  pendant  quelque  temps  ajurès  la  dé- 
flagration; dans  les  essais  3,  4,  5,  au  contraire,  on  enlevait  le  feu 
aussitôt  après  la  déflagration. 

(1)  Chemical  News,  23  avril  f9^h,  f*  300. 
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De  Tarséniate  de  soude  fut  trouvé  dans  la  solution  filtrée  provenant 
du  premier  essai.  Dans  les  expériences  4  et  5,  on  rencontra  également 
de  rarsenic,  mais  non  en  quantité  assez  considérable  pour  rendre 
compte  de  la  différence  des  résultats. 

L'auteur  pense  que  ces  différences  proviennent  de  ce  que  le  chlo- 
rate de  potasse  n'agit  pas  seulement  comme  corps  oxydant,  cédant 
uniquement  de  l'oxygène,  mais  qu'il  perd  également  du  chlore. 

Dans  tous  les  essais  on  avait  observé  le  dégagement. d'un  composé 
oxydé  du  chlore  simultanément  avec  Tacide  carbonique.  Déjà  Vau- 
quelin  (1}  avait  fait  voir  que  le  résidu  de  la  calcinalion  de  chlorate 
de  potasse  est  sensiblement  alcalin. 

Les  observations  de  M.  Bottomley  ont  été  confirmées  par  des  expé- 
rîences  semblables,  faites  «par  M.  Bocheroff,  dans  le  laboratoire  de 
M.  Rumney. 


Jkmmlytie  de  l'eau  Bilnérale  de  Blarlow  Car^  près  narrosatei 
par  M.  le  docteur  SUEBIDAM  BniSPRATT  (2). 

La  température  moyenne  de  la  source  est  de  46<»  (3). 


Un  litre  d'eaa  remferme 

Carbonate  de  chaux 
Carbonate  de  magnésie 
Carbonate  de  soude 
Carbonates  de  potasse,  de  fer 

et  de  manganèse 
Sulfure  de  sodium 
Sulfate  de  magnésie 
Chlorure  de  magnésium 
Chlorure  de  sodmm 
Chlorure  de  potassium 
Ammoniaque 
Silice,  etc. 

Totaux 


1 


I. 

IL 

gr- 

g'- 

0,loOO 

0,t500 

0,0i43 

0,0192 

0,21 06 

0,2197 

traces. 

traces. 

0,0407 

0,0506 

0,0656 

0,0547 

0,0820 

0,0742 

0,0144 

0,0502 

trace. 

trace. 

ti*ace. 

trace. 

0,0120 

0,0101 

0,5946 


0,6288 


On  admet  généralement  que  l'eau  de  Harrogate  renferme  de  l'hy- 
drogène sulfuré  libre;  mais  M.  Muspratt  soupçonne  qu'il  n'en  est  point 
ainsi^  et  que  ces  eaux  sulfureuses  célèbres  ne  renferment,  de  même 
que  l'eau  minérale  de  Harlow  Car,  que  du  sulfure  alcalin  et  une  très* 
petite  quantité  d'acide  carbonique  libre. 

L'eau  de  Harlow  Car,  exposée  à  l'air,  répand  bien  une  légère  odeur 
hépatique,  mais  qui  est  due  à  la  décomposition  da  sulfure  de  sodium. 

(1)  Annales  de  Chimie ,  t.  xcr,  p.  101. 

(S)  Chemical  News^  16  avril  1864,  p.  181.  N»  228. 

(3j  Environ  99  centigrades  ù  ce  sont  des  degrés  Fahrenheit. 
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mur  l'AiialyM  des  «lUeates,  par  M.  Ci*  IVcnTHEB  (i). 

L'auteur  ayant  analysé,  depuis  quelques  années,  un  grand  nombre  de 
silicates  (2),  communique  les  observations  pratiques  que  ses  travaux  lui 
ont  permis  de  faire.  Les  silicates  analysés  contenaient  ordinairement 
des  bases  alcalines,  du  fer,  du  manganèse,  de  la  cbaux  et  de  l'alumine, 
quelquefois  de  Tacide  titanique.  On  les  attaquait  soit  par  les  carbo- 
nates alcalins,  soit  par  Tacide  fluorhydrique  ou  le  fluorure  d'ammo- 
nium, soit  par  le  carbonate  de  baryte. 

En  se  servant  des  carbonates  alcalins,  il  suffît,  môme  ptfur  les  sili- 
cates les  plus  riches  en  silice,  do  prendre  7,  i/2  h  3  fois  le  poids  du 
silicate.  Avec  le  fluorure  d'ammonium  il  faut  éviter  de  calciner  à  une 
température  dépassant  le  rouge  sombre,  afin  de  ne  pas  rendre  le  fer 
insoluble.  Le  fluorure  d'anunonium  du  commerce  contient  générale- 
ment des  quantités  appréciables  de  résidus  fixes.  L'auteur  prépare  ce 
sel  en  calcinant  un  mélange  de  fluorure  de  calcium  et  de  sulfate  d'am- 
moniaque ;  l'opération  se  fait  dans  une  cornue  en  platine  à  col  court, 
garni  d'une  feuille  de  platine  roulée  en  spirale.Xe  sel  obtenu  contient 
du  sulfite  d'ammoniaque  et  ne  peut,  pour  cette  raison-,  servir  que 
dans  certains  cas. 

Dosage  des  bases  alcalines.  On  sait  qu'en  attaquant  les  silicates  par  le 
carbonate  de  baryte,  la  précipitation  de  la  baryte,  puis  de  l'acide  sulfu- 
rique,  exige  beaucoup  de  temps  et  de  soins;  l'auteur  a  modifié  cette 
méthode  de  la  manière  suivante,  qui  est  plus  expéditive  et  fournit,  se- 
lon lui,  des  résultats  aussi  exacts.  On  mélange  le  minéral  finement 
porphyrisé  avec  6  fois  son  poids  de  carbonate  de  baryte,  et  on  le  chauffa 
pendant  35  à  45  minutes  au  rouge  blanc  sur  un  bec  de  gaz  à  soufQet. 
Le  contenu  du  creuset  est  mis  en  digestion  avec  de  l'eau  (sous  laquelle 
on  l'écrase),  de  l'ammoniaque  et  du  carbonate  d'ammoniaque;  lors* 
qu'il  ne  se  produit  plus  d'effervescence  avec  ce  dernier  sel,  on  évapore 
la  masse  au  bain-marie  dans  une  capsule  de  platine;  après  Tévapora- 
tiOQ,  on  ajoute  de  nouvelles  quantités  d'ammoniaque  et  de  carbonate, 
et  on  répète  successivement  2  à  3  fois  cette  opération  suivie  de  l'éva- 
poration  ;  il  ne  reste  plus  alors  qu'une  poudre  blanche  ne  contenant 
plus  de  grains.  Cette  poudre  abandonne  à  l'eau  les  carbonates  alcalins 

(1)  Journal  fur  praktischt  Jkemie^  t.  xci,  p.  331  (18<SA).  No  6. 

(2)  L'excellent  Traité  é^ analyse  de  M.  Rivot  renferme  des  détails  nombreux  et 
précieux  sur  Tanalyse  des  silicates.  Néanmoins  le  travail  de  M.  Werther  contient 
des  observations  nouvelles  qui  complètent  ceUes  de  M.  Rivot,  notamment  pour  le 
traitement  des  silicates  par  le  carbonate  de  baryte.  A.  S.  K. 
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d'âne  manière  si  complète  que  le  r^ida  insoluble,  examiné  tu  spec- 
troscope,  ne  fournit  pics  les  raies  des  bases  alcalines.  La  dissolution  ne 
renferme  pas  de  traces  ni  de  cbaux,  ni  de  baryte,  mais  quelquefois  de 
petites  quantités  d'alumine,  qui  se  séparent  par  une  simple  évapora» 
tioUy  arec  on  sans  addition  de  carbonate  d'ammoniaque. 

Lorsque  les  bases  alcalines  ne  sont  qu'au  nombi^^  de  deux,  on  se 
sert  arec  avantage  de  l'analyse  indirecte  à  l'aide  de  l'acide  sulfurique 
titré.  La  dissolution,  neutralisée  par  cet  acide  et  évaporée,  fournil  les 
sulfates  dont  on  détermine  le  poids.  En  appelant  ce  poids  G,  A  celui 
des  deux  bases,  a  le  coefficient  de  x,  quantité  cbercbée  pour  une  partie 
de  la  combinaison,  et  p  celui  de  y  pour  Tautre  partie,  on  a  les  deux 
équations  : 

a-p 
y  =  A  —  a; 
lorsqu'on  a  affaire  à  la  potasse  (y)  et  à  la  soude  (x),  a  et  p  deviennent  : 

cependant  cette  méthode  ne  peut  être  employée  que  lorsque  le  poids 
des  deux  sulfates  est  au  miDimum  de  0^^600. 

En  employant  une  quantité  de  carbonate  de  baryte  suffisante  pour 
éviter  toute  fusion,  on  pourrait  craindre  une  volatilisation  partielle  des 
bases  alcalines;  mais,  d'après  l'auteur,  cette  crainte  n'est  pas  fondée; 
il  s'est  assuré  qu'on  n'éprouve  aucune  perte  en  opérant  ainsi. 

Séparation  des  acides  silicique  et  titanique.  —  L'acide  silicique  obtenu 
est  généralement  souillé  de  matières  étrangères  dont  il  faut  déterminer 
le  poids.  Cette  détermination  n'offre  pas  de  difficultés  lorsqu'il  est 
exempt  d'acide  titanique  et  de  baryte.  Pour  séparer  la  silice  du  mélange 
bary tique  ci-dessus,  l'auteur  s'est  toujours  servi  de  l'acide  chlorhydri- 
que,  mais  en  desséchant  le  mélange  acide  à  115  ou  120°  ;  il  est  vrai  que 
la  silice  retient  plus  de  baryte  et  d'autres  bases  que  lorsque  la  tempé- 
rature ne  dépasse  pas  lOO**;  mais  comme  elle  n'est  pas  non  plus  pure 
dans  ce  dernier  cas,  cette  augmentation  de  matières  étrangères  n'a  pas 
d'inconvénient,  et  on  y  trouve  l'avantage  d'éviter  le  passage  de  l'acide 
titanique  à  travers  le  filtre,  à  l'état  de  très-grande  division.  L'acide  sili- 
cique pesé  a  été  traité  dans  un  creuset  de  platine  et  au  bain-marie 
par  l'acide  sulfurique  à  1,7  de  densité,  et  de  l'acide  fluorhydrique 
étendu  d'eau^  ajouté  par  petites  portions  ;  puis,  en  dernier  lieu,  par 
une  nouvelle  quantité  d'acide  sulfurique.  Le  mélange  est  évaporé  de 
manière  à  chasser  la  plus  grande  partie  de  cet  acide  ajouté  en  excès. 
HODV.  s£a.,  T.  n.  1864.  —  soc.  chim.  4 
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Oo  jette  le  tout  dans  Teau,  et  on  filtre  pour  séparer  le  sulfate  de  baryte; 
la  dissolution  filtrée  et  suffisamment  étendue  abandonne  l'acide  tita- 
nique  par  une  ébuUition  prolongée;  on  en  précipite  la  chaux  et  l'alu- 
mine comme  d'habitude;  le  premier  de  ces  deux  corps  ne  se  rencontre 
pas  toujours  et  le  second  rarement;  mais  le  liquide  contient  de  la  ma- 
gnésie si  on  a  affaire  à  des  silicates  magnésifères. 

-Il  peut  se  présenter  un  inconvénient  lorsqu'on  se  sert  de  cette  mé- 
tbode,  dans  le  cas  où  de  Toxyde  de  fer  se  précipite  combiné  à  Tacide 
titanique,  en  môme  temps  que  le  sulfate  de  baryte,  ce  qui  n'a  lieu 
que  lorsque  le  fer  s'y  trouve  en  grandes  quantités  ;  pour  le  séparer, 
l'auteur  fond  avec  du  carbonate  de  soude,  et  extrait  le  fer  par  l'acide 
chlorhydrique. 

Séparation  de  Valumine  et  de  toxyde  ferrique.  L'auteur  recommande 
l'emploi  de  l'hyposnlfite  de  soude;  il  faut,  pour  obtenir  de  bons  ré- 
sultats, attendre  pendant  un  temps  suffisamment  long  avant  de  faire 
bouillir  la  liqueur,  et  continuer  l'ébullition  jusqu'à  disparition  com- 
plète de  toute  odeur  d'acide  sulfureux. 

Dosage  des  oxydes  ferreux  et  ferrique.  On  introduit  le  minéral  réduit 
en  poudre  dans  un  creuset  de  platine  ayant  5  centimètres  de  hauteur 
et  3  de  largeur,  avec  de  l'acide  sulfurique  à  1^6  ou  \,1  de  densité 
et  de  l'acide  fluorhydrique  concentré;  on  applique  une  douce  chaleur 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  denses  entre  le  creuset 
et  son  couvercle.  De  cette  manière,  le  silicate  se  trouve  décomposé,  et 
on  y  ajoute  quelques  cristaux  de  spath-Quor.  Pendant  le  refroidisse- 
ment, il  se  dégage  un  peu  d'acide  carbonique,  et  on  ajoute  au  mélange 
la  moitié  de  son  volume  d'eau  pour  titrer  par  le  permanganate.  Le  ré- 
sidu insoluble  provenant  de  ce  traitement  est  absolument  exempt  de 
fer,  et  les  résultats  sont  très-exacts  et  concordants. 

Sar  le*  eMal«  ale«ltméirlqiie«,  par  M.  E.  J.  lIAIIinElffÉ  (1). 

Gay-Lossac,  dans  son  travail  sur  les  essais  de  potasse  du  comnierce 
A  dit  :  «  DescroiâUes,  dont  le  nom  est  cher  aux  wrtê,  ayesnt  ifUi*oduit  dans 
h  commeroe,  immt  adde  d'épreuve,  i'acide  svifwriqw  affaibli  par  Vea»  re^ 
ftrmant  100  grmmnn  diacide  mUfknque  concentré  par  Utre,  il  est  omoe- 
nabk  de  rado^ter!  »  Gay-Lussae,  en  readant  cet  hommage  A  l'iiifeo» 
teur,  a  aussi  sacrifié  à  Tesprit  de  rootine.  Il  Fa  souvent  regreUé,  et  je 
lai  ai  entendu  dire  qu'il  aurait  dû  adopter  résolûmeat  les  liqueurs 
équivalentes. 

(1)  Journal  de  Pharmacie^  ^  7,  p.  249. 
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M.  Maumené  revient  aujourd'hui  sur  ce  sujet  et  propose  de  préparer 
Tacide  sulfurique  normal  avec  98  grammes  d'acide  au  lieu  de  iOO,  soit 
2  fois  l'équiTalent  de  Tacide  sulfurique  SO^,HO.  Il  énumère  les  avan- 
tages de  ce  poids  équivalent,  qui  n'avaient  pas  échappé  à  Gay-Lussac. 

Il  propose,  pour  rendre  plus  parfait  l'essai  alcalimétrique,  d'opérer 
à  chaud,  de  dépasser  la  saturation  avec  l'acide  et  de  revenir  avec  une 
liqueur  titrée  de  potasse  caustique;  le  changement  de  couleur  est  se- 
lon l'auteur  bien  plus  sensible,  par  ce  moyen,  que  par  la  pratique  or- 
dinaire. Bw. 

EBiplol  dv  Bine  eoitme  rédaeteur,  par  M.  POVMARÈDE  H), 

L'auteur  avait  déjà  appliqué  les  vapeurs  réductrices  du  zinc  à  l'ob- 
tention du  fer;  il  a  depuis  obtenu  le  nickel  et  le  cobalt  réduits  par  les 
mêmes  vapeurs. 

Le  chlorure  métallique  est  placé  dans  un  petit  creuset  suspendu  dans 
un  creuset  plus  grand,  où  se  trouve  le  zinc. 

Le  petit  creuset  est  muni  de  son  couvercle,  sur  lequel  s'applique  une 
grille  formant  une  cloison  dans  le  grand  creuset;  cette  grille  est  cou- 
verte de  menu  charbon. 

L'appareil,  ainsi  monté  et  fermé,  est  soumis  à  une  température 
rouge;  le  zinc  fond,  se  volatilise,  et  sa  vapeur  réduit  le  chlorure  mé- 
tallique. 6v7. 
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Préparation  faelle  du  sine-éttayle.  —  SsmMièaé  du  propylène, 

par  IBML  P.  AUBXJBVEFF  et  F.  BEIUSTEUM  (2). 

La  préparation  du  zinc-étbyle  a  déjà  été  simplifiée  d'une  façon  très- 
avantageuse  (3}  par  l'emploi  d'un  alliage  de  zinc  et  de  sodium,  parce 
qu'alors  la  réaction  peut  se  produire  dans  de  simples  ballons  en  verre 
à  la  pression  ordinaire.  Ce  procédé  n'a  qu'un  inconvénient,  celai 
d'exiger  la  préparation  fréquente  de  l'alliage  ;  les  auteurs  diminuent 
de  beaucoup  cet  inconvénient  en  se  servant  de  tournure  de  zinc  mé- 
langée seulement  à  une  très-petite  quantité  de  l'alliage.  La  tour- 
Ci)  Comptes  rendus^  t.  lviii»  p.  500. 
(S)  Comptes  rendus^  t.  lvui,  p.  17i« 
(8)  Bulletin  de  la  Société  chimique.  Mai  1803,  p.  2/^2. 
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nure  de  zinc  n'agit  pas  seule,  mais  si  l'on  ajoute  au  mélange  de  zinc 
et  d'iodure  d'éth^le  quelques  grammes  de  l'alliage  zinco-sodique  pul- 
Térisé,  la  réaction  commence  avec  facilité^  et  une  fois  qu'elle  est  éta- 
blie, le  zinc  s'attaque  aussi  facilement  que  l'alliage,  et  l'iodure  d'éthyle 
réagit  en  totalité.  Les  doses  les  plus  convenables  sont  :  100  grammes 
d'iodure  d'éthyle^  70  à  80  grammes  de  zinc  et  7  à  8  grammes  d'al- 
liage. 

Action  du  iromoforme  sur  le  zinc^éthyle.  L'action  est  très-vive;  chaque 
goutte  de  bromoforme  qui  tombe  sur  le  zinc-éthyle  produit  une  viv6 
ébullilion.  Les  produits  dégagés  ont  été  dirigés  dans  un  tube  refroidi^ 
puis  dans  un  appareil  à  boules  contenant  du  brome.  Il  s'est  condensé 
du  bromure  d'éthyle  dans  le  premier  tube,  et  le  brome  a  absorbé  un 
produit.  En  mélangeant  ce  brome  avec  une  solution  de  soude,  on  a 
obtenu  un  liquide  bouillant  vers  142*',  ayant  la  composition  et  les  pro- 
priétés du  bromure  de  propylène  ;  il  s'était  formé  en  même  temps  une 
petite  quantité  de  bromure  d'éthylène.  La  réaction  a  donc  lieu  suivant 
l'équation  : 

^HBr3  +  2Zn^H5  =  ■G3H»  +  -G^H^Br  +  2ZnBr. 

Le  bromure  de  propylène  obtenu  a  été  traité  par  de  l'éthylate  de 
soude  et  le  gaz  a  été  dirigé  dans  une  solution.ammonicale  desouschlo- 
rure  de  cuivre.  On  a  obtenu  le  dépôt  jaune,  caractéristique  de  Fally- 
lure  de  cuivre;  par  conséquent  ce  propylène,  formé  synthétiquement 
par  l'addition  des  deux  radicaux  {QA)'"  et  (^^H^/,  est  identique  avec 
le  propylène  préparé  par  les  moyens  ordinaires. 

L'iodoforme  réagit  également  avec  une  grande  violence  sur  le  zinc- 
éthyle;  cependant  on  n'a  pas  observé  qu'il  y  eût  dégagement  de  pro* 
duit  volatil  ;  il  y  a  probablement  formation  d'une  combinaison  directe.  * 

Aetlon  de  l'aelde  axotiqae  sar  le  eamplire,  Ie«  tanlles  essentielles 
et  les  résines,  par  M.  H.  SCHITAJVERT  (1). 

L'auteur  s'étant  proposé  de  rechercher  si  l'acide  camphorique  est  le 
seul  produit  de  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  camphre,  a  soumis 
de  grandes  quantités  de  cette  substance  à  l'ébullition  avec  de  l'acide 
azotique  à  1,34  de  densité.  Il  a  reconnu  qu'il  y  a  production  d'acide 
carbonique,  ce  qui  avait  été  nié.  11  a  obtenu,  outre  l'acide  cam« 
phorique,  une  masse  résineuse,  incristallisable,  ressemblant,  même 
par  l'odeur,  à  la  térébenthine  de  Venise.  La  formation  de  ce  produit 

(1)  Ânnaien  der  Chemie  und  Pharmacie.  2«  série,  t.  cxxvm,  p.  77.  INouv.  lér., 
t.  LU.J  Octobre  1863. 
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avait  été  d^  signalée  par  Laurent  (1)  et  par  M.  Bliuiieiian  (S).  D*après 
i'aatenr,  ce  prodoit  est  formé  en  grande  partie  d*an  icîde  trîbasique 
noQYeao  ^**B*^0^,  qQ*il  appelle  acide  asmpkortsùwptey  et  qm  peut  être 
préparé  noo-senlement  arec  le  camphre^  mais  aussi  aTec  les  huiles 
essentielles  et  arec  les  résines. 

L*acide  camphorésinique  est  contenu  dans  les  eaux-mères  de  Tacide 
camphoriqae,  accompagné  quelquefois  de  camphre,. mais  toijfjours 
d'acide  axotique,  de  petites  quantités  d'acide  camphorique  et  d'une 
huile  jaunâtre  qui  jouit  aussi  de  propriétés  acides. 

Pour  risoler,  on  évapore  les  eaux-mères,  débarrassées  autant  que 
possible  d'acide  camphorique,  jusqu'à  ce  qu'elles  ne  dégagent  plus  que 
peu  de  vapeurs  acides  ou  rutilantes.  On  ajoute  au  résida  Tisqueux  en- 
TÎron  10  parties  d'eau  froide,  et  l'on  obtient  une  liqueur  trouble  qui 
se  sépare  bientôt  en  une  solution  jaunâtre  limpide^  surnageant  une 
couche  huileuse.  Cette  couche  est  l'huile  mentionnée  plus  haut. 

On  filtre  la  solution,  ou  l'évaporé,  et  on  répète  les  dissolutions  et  les 
évaporations  jusqu'à  ce  que  le  résidu  se  dissolve  complètement  dans 
l'eau  froide. 

Lorsqu'on  abandonne  la  solution  à  elle-même,  elle  dépose  des 
croûtes  cristallines  d'un  acide  signalé  par  M.  Blumenau.  Après  la  sé- 
paration de  cet  acide,  la  liqueur  évaporée  fournit  l'acide  camphorési- 
nique pur. 

On  peut  aussi  enlever  à  la  solution  aqueuse  l'acide  camphorique^  et 
en  môme  temps  l'acide  cristallisable  de  M.  Blumenau^  par  une  préci- 
pitation partielle  au  moyen  de  l'acétate  de  plomb. 
^  L'acide  camphorésinique  est  jaunâtre,  visqueux;  il  s'étire  en  fils;  il 
est  plus  dense  que  l'eau,  inodore,  d'une  saveur  acide  et  amère  à  la 
fois,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  i'é- 
ther.  Les  solutions  présentent  une  forte  réaction  acide. 

Il  peut  être  obtenu  sous  forme  d'une  masse  grenue  blanche,  par 
l'évaporation  lente  d'une  solution  très-étendue,  sous  une  cloche  en  pré- 
sence de  l'acide  sulfurique.  Mais  solide  ou  liquide,  il  présente  la  même 
composition  qui  répond  à  la  formule  ^*<>Hi407.  On  s'est  assuré  que  cet 
acide  ne  contient  pas  d'azote. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  il  brunit  en  perdant  de  l'eau.  Distillé  à  l'abri 
de  l'air,  dans  une  cornue,  il  fournit  de  Y  acide  acétique,  de  Vacétone, 
une  matière  huileuse  bouillant  entre  206  et  210%  qui  constitue  un 
nouvel  acide,  Vacide  pyrocamphorésiniqm  -G-*^!!**^*,  des  cristaux  qui 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  2*  série,  t.  uni,  p.  207. 

(2)  Ârmalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  lxvu,  p.  110. 
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sont  mélangés  avec  l'acide  huileux  précédent  et  qui  constituent  un 
acide  tribasique  ^*^H*^OS,  Vadde  métacamphorésinique,  et  enfin,  entre 
210  et  270*,  des  cristaux  d*acide  catnphorique  anhydre. 

L'acide  pyrocamphorésinique  ne  se  solidifie  pas  môme  à  O**  ;  il  est 
insoluble  dans  l'eau,  et  plus  dense  que  ce  liquide.  L'alcool  et  l'éther  le 
dissolvent.  Sa  solution  alcoolique  est  fortement  acide.  On  a  préparé 
les  sels  de  barium  et  de  plomb,  tous  deux  amorphes.  Le  dernier  ren* 

ferme 

-GiOHnpb3^4. 

Quant  à  l'acide  métacamphorésiniq^Àe  cristallisable,  il  fond  à  89«  et  se 
solidifie  à  66<*.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  à  froid  et  plus  soluble  à 
chaud.  Les  solutions  alcoolique  et  aqueuse  sont  acides  et  ne  précipitent 
pas  les  chlorures  de  baiium  et  de  calcium,  môme  lorsqu'on  les  a  préa- 
lablement neutralisées  par  la  soude. 

Le  sel  de  plomb  est  blanc,  amorphe,  et  renferme  ^'^^H^Pb^O^,  On 
l'obtient  en  précipitant  une  dissolution  d'acide  métacamphorésinique 
dans  Palcool  faible,  par  l'acétate  de  plomb. 

L'auteur  a  examiné  l'action  du  perchlorure  de  phosphore,  de  l'acide 
sulfurique  hydraté  et  anhydre,  de  l'acide  iodhydrique,  et  du  brome  sur 
Facide  camphorésinique,  et  n'a  pas  obtenu  de  résultats  bien  nets  ou 
bien  complets.  Avec  l'acide  sulfurique,  il  a  constaté  la  production 
d'acide  camphorique  anhydre  et  d'un  acide  contenant  du  soufre. 
Avec  le  brome,  il  a  obtenu  une  certaine  quantité  de  bromoforme. 

Il  décrit  ensuite  un  assez  grand  nombre  de  sels  de  l'acide  campho- 
résinique, tous  incristallisables  ;  les  sels  neutres  sont  généralement 
solides,  les  sels  acides  sont  visqueux. 

Par  ta  distillation  sèche  du  camphorésinate  de  chaux,  ■C^H*'Ca30^7^ 
on  obtient  des  liquides  huileux  bouillant  depuis  100  jusqu'à  250^  La 
partie  recueillie  entre  110  et  11 2®  présente  une  composition  répondant 
à  la  formule  -G8H**0,  ce  qui  en  ferait  un  homologue  de  la  métacétone. 
La  partie  bouillant  à  tOS^  est  de  la  pkorone. 

Le  camplwrésinate  d'éthyle  s'obtient  en  chauffant  le  camphorésinate 
d'argent,  en  vase  clos,  à  100»,  pendant  20  heures,  avec  3  molécules 
d'iodure  d'éthyle.  On  peut  également  le  préparer  en  faisant  bouillir 
une  solution  alcoolique  d'acide  camphorésinique  avec  de  l'acide  sul- 
fbrique  dans  un  appareil  disposé  de  manière  à  faire  refluer  les  vapeurs 
d'alcool,  ou  bien  encore  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  la  solu- 
tion alcoolique  d'acide  camphorésinique. 

L'éther  caniphorésinique  reste,  après  l'évaporation  de  sa  solution  éthé- 
rée^  sous  forme  d'un  liquide  incolore,  limpide,  assez  visqueux,  d'une 
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4e  i.6rr75à  I3«,  d'une  odeur  aromatique  ressemblant  ù  celle 
de  raiiîs.  et  dhine  saveur  amôre.  11  est  assez  solublc  dans  l'alcool  et 
iais  rétber,  peu  scAuble  dans  Teau.  11  renferme 

€i*H«  «(€2115)3^7. 

• 

En  même  temps  que  le  camphorésinate  d*étbyle^  on  obtient  Vacide 
biiOiyfcmj^horésimque  €«0H«2(C^2h5)2O7;  il  est  soluble  dans  une  solu- 
Ikm  ëtendoe  de  soude,  et  précipitable  par  Tacide  chlorhydriquc.  lia 
réaction  est  traDchement  acide.  Les  solutions  sont  prt^cipiliSes  par  racé- 
taie  de  plomb. 

Par  rébuDitîon  de  I  partie  d'acide  camphorésinique  avec  U,  parties 
d*alcoo1  absolu,  on  obtient  un  mélange  d'acide  éthylcamiihorésiniqiie  et 
d*acîde  Wihylcampkorésinique. 

Le  camphorésinate  de  méthyîe  ressemble  beaucoup  à  celui  d'éthyle. 

Acide  cristallisé  de  Blvmenau.  Cet  acide  se  sépare  des  oaux-niéros  do 
l'acide  campborique  en  petits  grains  cristallins,  qu'on  ne  peut  pas 
confondre  avec  l'acide  canipborési nique  amorphe.  L'auteur  a  constaté 
qu'il  possède  les  propriétés  indiquées  par  Rlumcnau.  Les  nombres 
trouTés  dans  les  analyses  ne  conduisent,  d'une  manière  décisive,  i\  au- 
cune formule  rationnelle.  Celle  dont  ils  se  rapproclieruicnt  le  plus  est 

Il  en  est  de  même  de  l'acide  huileux  que  l'eau  précipite  des  eanx- 
mères  de  l'acide  camphorique,  et  qui  devient  cristallin  dans  l'air  sec. 
Sa  composition  n'est  pas  très-éloignée  de  celle  qui  répond  â  la  for- 
mule^*OH46-G^«. 

Par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  40  grammes  de  camphre,  on  a 
obtenu  iO  grammes  d'acide  camphorique  et  20  grammes  d'acide  cam- 
phorésinique. La  moitié  du  carbone  du  camphre  s'est  dégagée  à  l'état 
d'acide  carbonique. 

L'acide  campborique  peut  être  transformé  en  acide  camphorésinique 
par  l'ébullition  avec  l'acide  azotique. 

Beaucoup  de  résines  et  d'huiles  essentielles,  traitées  par  l'acide  azo- 
tique,  fournissent,  comme  le  camphre,  de  l'acide  camphorésinique. 

Le  comp^ro^  ^^^H^^^,  qui^  d'après  Macfarlane  (1),  peut  être  trans- 
formé en  camphre,  donne  également  de  l'acide  camphorésinique, 
après  une  réaction  très-vive.  Il  en  est  de  môme  de  l'essence  d'absinthe 
■6*»H«»^,  du  bornéol  ^40H*8^,  de  l'essence  de  cajeput,  ^i^H^s^,  bouil- 
lant entre  173  et  475»,  du  campée  de  menthe  €*^IP*0.  L'essence  de  téré" 

\i)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  zui,  p.  72. 
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benthine,  traitée  avec  précaution  et  par  pelites^portions  par  l'acide  azo- 
tique concentré,  a  donné  une  petite  quantité  d'une  substance  résineuse 
jaunâtre  qui  s'est  trouvée  être  de  Yacide  iîisolmique  (1).  En  môme  temps 
on  a  obtenu  un  liquide  d'un  jaune  clair,  qui,  traité  convenablement,  a 
fourni  du  camphorésinate  de  cbaux^ 

L'acide  campborésinique,  dérivé  de  la  térébenthine,  a  donné  à  la 
distillation  sèche  les  mômes  produits  que  celui  du  camphre. 

Vessence  de  citron,  Vozokérite  (résine  fossile)  d'Obera,  le  smcin,  la 
gomme  ammoniaque,  le  galbanum,  le  caoutchouc,  Vélémi,  Voliban,  le 
mastic,  le  gutta-percha,  ont  aussi  fourni  de  l'acide  camphorési nique. 
Pour  \e^  quatre  dernières  substances,  l'acide  obtenu  n'était  pas  pur  et 
n'a  pas  pu  être  purifié. 

Note  «ar  la  prèseBee  de  l^aelde  eaprolqne  daiM  Ie«  llears  du  Sattrihh 

HiRCiNUM,  par  IH.  CHAIJTAIU»  (2). 

2o  à  30  kilos  de  fleurs  de  cette  plante  ont  été  distillés  avec  de  l'eau; 
le  liquide  possédait  une  réaction  sensiblement  acide;  il  a  été  saturé 
par  la  potasse,  puis  concentré.  On  a  réuni  lé  produit  ainsi  obtenu  pen- 
dant plusieurs  années. 

Le  sel  de  potasse  desséché  a  été  traité  par  l'acide  sulfurique  étendu 
et  soumis  à  la  distillation.  La  méthode  indiquée  par  M.  Liebig  a  permis 
de  constater,  dans  le  produit,  la  présence  des  acides  butyrique  et  valé- 
rique,  mais  c'est  l'acide  caproïque  qui  domine  dans  le  mélange,  et 
l'auteur  en  a  isolé  une  quantité  suffisante  pour  former  les  sels  d'argent 
et  de  baryte. 

Ê^r  l^existenee  de  pliMieurs  aeldes  sra«  odorant*  et  komolosnefl  dana 
le  fruit  du  Gingko  biloba,  par  M.  A,  BÉCHAMP  (3). 

Ce  fruit  est  de  la  grosseur  d'une  petite  prune  et  se  compose  d'une 
enveloppe  charnue  assez  épaisse,  d'un  noyau  et  d'une  amande  conte* 
nant  un  endosperme  farineux.  L'enveloppe  èharnue  fournit  une  pulpe 
d'où  l'on  extrait  un  suc  à  peine  coloré,  franchement  acide  et  doué 
d'une  odeur  pénétrante. 

L'auteur,  en  appliquant  la  méthode  des  distillations  fractionnées, 
combinée  à  celle  de  M.  Cbevreul,  est  parvenu  à  retirer  du  jus  de  ce 
fruit  les  acide  formique,  acétique,  butyrique  et  caproïque,  qui  sont 

(1)  Mémoire  de  M.  HofmaoD,  Ann,  der  Chem,  und  Pharm.y  t.  xcvii,  p.  197. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lviii,  p.  639. 

(3)  Comptes  rendus^  t.  lviu,  p.  135. 
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les  acides  dominants;  il  y  a  reconnu  l'acide  Talériqne  et  a  de  plus  isolé 
nn  acide  qui  possède  les  propriétés  de  l'acide  propioniqne. 

Il  a  fait  agir  l'adde  caproîqae,  retiré  de  ce  jus,  sur  le  protochlonire 
de  phosphore  et  il  a  obtenu  le  chlorure  de  caproîle.  C'est  un  liquide 
incolore,  très-mobile,  d'une  odeur  désagréable,  fumant  un  peu  à  l'air, 
d'une  densité  très-peu  supérieure  à  celle  de  Fean.  Son  point  d'ébuUi- 
tion  est  situé  entre  136  et  140";  mais  à  chaque  rectification  une  petite 
quantité  se  décompose,  et  ce  qui  reste  dans  la  cornue  répand  une 
odeur  suave  et  élhérée. 


i»mr  la  ewAyiÉrbie,  par  M.  Th.  IVKBTIUBUi  (1). 

La  conhydrine  qui  accompagne  la  coniine  dans  la  ciguë  {conium 
maculatwn)  est  solide  et  cristallisabie;  elle  fond  à  420^,65  et  bout  à 
2?6»,3. 

Si  l'on  représente  la  formule  de  la  coniine  par  o  M  Az,  c'est- 
à-dire  qu'on  l'envisage  comme  une  ammoniaque  renfermant  le  radi- 
cal diatomique  conylène  -GfiE^*  (2),  la  conhydrine  sera^eprésentée  par 

(^8H1602)-  j  ^ 

Le  sulfate  de  conhydrine  cristallise  d'une  solution  sirupeuse  en  gros 
prismes  incolores  et  transparents,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Vazotate  est  moins  soluble  que  le  sel  précédent,  mais  ne  cristallise 
aussi  que  lorsque  la  solution  est  sirupeuse. 

Le  chlorhydrate  et  Vacétate  forment  des  masses  sirupeuses  incristal- 
lisables. 

Lorsqu'on  chauffe  ensemble,  au  bain-mari e,  équivalents  égaux  de 
conhydrine  et  d'iodure  d'éthyle,  il  y  a  d'abord  dissolution  de  la  con- 
hydrine, mais  bientôt  le  mélange  se  prend  en  une  bouillie  cristalline. 
Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  incolores,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool 
et  Téther^  et  se  colorent  par  la  dessiccation,  même  dans  le  vide;  ils 
constituent  Viodhydrate  d'éthylconhydrine. 

L'éthylconhydrine  elle-même  forme  un  liquide  oléagineux  jaune, 
qui  se  prend  lentement  en  cristaux.  Traitée  à  son  tour  par  l'iodure  d'é- 
thyle, elle  donne  Viodhydrate  de  diéthylconhydrine,  en  petits  cristaux  durs. 
Ce  sel  cristallise  dans  le  système  rbombique;  traitée  par  l'oxyde  d'ar- 
gent,  sa  solution  aqueuse  donne  de  l'iodure  d'argent  et  devient  très- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xci,  p.  257, 1864,  n»  5. 
(3)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1863,  t.  v,  p.  45, 
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caustique;  évaporée  ensuite  dans  le  vide,  elle  laisse  on  résida  sirupeux^ 
très-avide  d'acide  carbonique. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  forme  de  fines  aiguilles  très-sol ubles; 
le  chloroplatinate  constitue  un  précipité  jaune^  solubledans  Teau  bouil- 
lante et  cristallisable  en  cristaux  quadran  gui  aires,  d*un  rouge  orangé. 

Lorsqu'on  dissout  la  conhydrine  dans  l'acide  azotique  concentré,  en 
évitant  réchauffement,  et  qu'on  y  fait  passer  des  vapeurs  nitreuses, 
il  n'y  a  pas  de  réaction,  car,  par  l'évaporation  dans  le  vide,  on  obtient 
des  cristaux  d'azotate  de  conhydrine. 

Mais  si  l'on  fait  arriver  de  l'acide  azoteux  sec  sur  de  la  conhydrine 
pulvérisée,  le  gaz  est  absorbé,  et  il  se  forme  un  liquide  sirupeux  vert;  si 
l'on  chasse  l'excès  d'acide  azoteux  par  un  courant  d'acide  carbonique, 
la  masse  se  fluidifie  et  devient  jaune,  mais  la  potasse  sépare  de  nou- 
veau de  la  conhydrine  inaltérée.  La  grande  stabilité  de  cette  base  est 
encore  prouvée  par  d'autres  faits  :  chauffée  avec  un  excès  de  baryte 
anhydre,  k  240",  elle  se  sublime  inaltérée;  elle  n'est  attaquée  ni 
par  la  potasse  caustique,  ni  par  l'acide  sulfurique  étendu,  lorsqu'on  la 
chauffe  à  200"  en  vases  clos^  ni  môaie  par  la  potasse  fondue. 

Le  sodium  et  l'acide  phosphorique  anhydre  transforment  la  con- 
hydrine en  coniine;  dans  le  cas  du  sodium,  l'excès  de  celui-ci  paraît 
rester  combiné  avec  la  coniine  formée. 

Si  l'on  chauffe,  pendant  24  heures,  en  vase  clos  à  100",  la  conhy- 
drine en  solution  aqueuse  avec  5  équivalents  d'oxyde  mercurique,  ce- 
lui-ci est  réduit  en  partie  à  l'état  métallique,  en  partie  à  l'état  d'oxyde 
mercureux,  et  l'on  trouve  dans  le  tube  une  masse  résineuse  recouverte 
d'une  couche  aqueuse  colorée  en  brun.  La  résine  formée  se  dissout 
dans  l'alcool  ;  cette  solution,  qui  est  très-amère^  est  précipitée  par 
l'éther. 

9ur  l'asoeonhydrlne,  par  H.  IVEIITHEIII  (l). 

Dans  le  numéro  de  mai  1864,  du  BuUet.  de  la  Société  chim.  (2)^  nous 
avons  mentionné  un  travail  de  M.  Wertheim  sur  Paaoconhydrine,  con- 
tenant une  rectification  au  sujel  de  la  formule  de  ce  corps;  nous  nous 
empressons  de  compléter  aujourd'hui  l'indication  des  résultats  remar- 
quables auxquels  l'auteur  est  parvenu,  et  que  le  d^aut  de  place  nous 
avait  seul  empêchés  de  présenter. 

La  densité  de  vapeur  de  Tazoconhydrine  avait  d*iftbord  conduit  Taii- 

(i)  Journal  fur  prakttsche  Chemie,  t.  xci,  p.  264}  1864,  n9  5. 
(2)  Nouv.  sér.,  t.  I,  p.  386. 
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leor  à  attribuer  à  ce  composé  la  formule  €^il^Ax^^;  mais  de  nou- 
Telles  déterminations,  opérées  dans  de  meilleures  conditions,  loi  ont 
fait  adopter  définitivement  la  formule  €^H*«Ai*0^. 
L'amalgame  de  sodium  transforme  Tazoconhydrine  en  coniine. 

^8H*«Az«^  +  4H  =  €8H«5Az  +  H*^  +  AzH3. 

Azoconhydrîne.  Coniioe. 

La  même  transformation  a  lieu  par  l'action  du  sodium,  à  une  tem- 
pérature de  480°  environ. 

L'acide  acétique  et  Tacide  formique  monobydratés  dissolvent  Tazo- 
conbydrine,  mais  Teau  en  précipite  de  nouveau  celle-ci. 

L'azoconhydrine  absorbe  Tacide  cyanhydrique  ens*ccbauffant;  l'eau 
met  de  lïouveau  la  base  en  liberté. 

L'acide  sulfureux  est  absorbé  de  môme  par  l'azoconhydrine;  mais  si 
Ton  chaufiTe  le  mélange,  l'acide  sulfureux  se  dégage  et  il  reste  de  l'a- 
zoconhydrine inaltérée. 

CoNYLÈNE  ET  DÉRIVÉS.  —  Le  conylôue,  préparé  suivant  la  méthode 
indiquée  précédemment  par  l'auteur  (1),  est  mélangé  d'un  corps  moins 
volatil  qu'on  en  sépare  facilement  par  des  distillations  fractionnées. 

L'action  toxique  du  conylène  est  infiniment  plus  faible  que  celle  de 
la  coniine;  il  y  a  prostration,  mais  pas  de  spasmes  ou  de  convulsions 
comme  cela  a  lieu  pour  la  coniine. 

Le  bromure  de  conylène,  mélangé  avec  deux  équivalents  d'acétate 
d'argent,  s'échauffe  immédiatement,  et  produit  du  bromure  d'argent  ; 
on  achève  la  réaction  en  chauffant  à  120  ou  140°;  soumis  à  la  distilla- 
Uon,  le  produit  formé  passe  en  grande  partie  vers  225®;  le  liquide  ainsi 
obtenu  a  une  réaction  acide  et  une  odeur  poivrée  ;  sa  densité  à  18<»  est 
égale  à  0,98866  ;  sa  composition  est  celle  du  diacétate  de  conylène. 

Le  diacétate  de  conylène,  mis  en  présence  de  son  poids  de  potasse 
caustique  en  poudre,  s'échauffe;  on  achève  la  décomposition  en  chauf- 
fant vers  440*».  Soumis  ensuite  à  la  distillation,  le  produit  de  la  réac- 
tion conunence  à  passer  à  230  ou  240°  ;  il  passe  d'abord  un  liquide 
oléagineux  d'un  jaune  pâle,  puis  une  quantité  beaucoup  plus  petite 
d'un  liquide  jaune  très-épais.  Ce  dernier  présente  la  composition  de 

l'alcool  conylénique  ^     ^2  ^  1  ^-,  il  est  plus  léger  que  l'eau,  presque 

insoluble  dans  ce  liquide,  mais  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther; 
son  odeur  est  faiblement  aromatique. 
Le  liquide  oléagineux  distillant  avant  cet  alcool  présente  la  compost- 

(1)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1863,  t.  v,  p.  46. 
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tion  de  Talcool  diconylénique,  mais  il  est  probable  que  ce  n*est  qu'un 
mélange  d'alcool  et  d'étber  conylénique 

car  l'alcool  dicouylénique  devrait  évidemment  posséder  un  point  d'é- 
bnllition  plus  élevé  que  l'alcool  conylénique. 

L'auteur  a  tenté  d'obtenir  Toxyde  de  conylène  par  l'action  de  la  po- 
tasse sur  le  bromure  de  conylène,  mais  la  réaction  ne  s'est  pas  produite; 
le  manque  de  matière  l'a  empôcbé  de  tenter  une  voie  plus  détournée. 
L'action  de  l'ammoniaque  sur  le  bromure  de  conylène  ne  lui  a  pas 
donné  d'ammoniaque  composée^  comme  on  aurait  pu  s'y  attendre. 

0ar  la  eomliInalMm  du  «oere  de  raisin  ayee  le  iHromiire  de  MMllaiii, 

par  M.  J.  9TE1VHOIJ9E  (i). 

L'évaporation  lente  d'une  solution  de  2  molécules  de  glucose  (pré- 
parée avec  l'amidon  et  l'acide  sulfurique)  et  d'une  molécule  de  bro- 
mure de  sodium,  a  fourni  des  cristaux  qui,,  cristallisés  deux  fois  dans 
l'alcool  bouillant  et  séchés  dans  le  vide,  ne  perdaient  plus  d'eau  à 
100».  Ils  renfermaient  C^^Hî^Qî^NaBr. 

D'après  M.  W.  H.  Miller,  ces  cristaux  sont  des  rhomboèdres  dont 
l'angle  est  de  76*,40'.  Le  sommet  du  rhomboèdre  est  surmonté  d'une 
base  arrondie.  Ils  possèdent  la  double  réfraction  à  un  axe. 

M.  Miller  ajoute  qu'ils  sont  isomorphes  avec  la  combinaison 

C24H24024,NaCl  +  2H0, 
qui  pourtant  renferme  2H0  de  plus  (2). 
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Sur  la  ffermentatloii  aleoollqae^  par  H.  DfJCIiAITX.  (3). 

M.  Millon  a  objecté  à  Texplication  si  ingénieuse  de  M.  Pasteur  du  rôle 
de  l'ammoniaque  dans  la  fermentation,  que  la  disparition  de  l'ammo- 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2],  t.  i,  p.  297.  —  Annalen  der  ChemU 
und  Pharmacie,  t.  cxxix,  p.  286.  [Nouv.  gér.,  t.  un.]  Mars  1864. 

(2)  Il  a  été  admis  jusqu'ici  que  le  glucosate  de  sel  mariu  cristallisait  dans  le 
type  du  prisiue  rbomboîdal  droit  et  jouissait  de  la  double  réfraction  à  deux  axes. 
S'il  en  est  ainsi,  on  ne  peut  pas  admettre  Tisomorphisme  de  cette  combinaison 
avec  le  glucosate  de  bromure  de  sodium  de  M.  Sienhouse,  au  moins  daas  le  sens 
ordinaire.  C.  F. 

(3)  Comptes  rendus^  t.  Lvni,  p.  1114. 
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niaque  dans  un  liquide  en  fermenta  lion  tient  à  TenlraÎDement  de  ce 
composé  par  l'acide  carbonique. 

M.  Duclaux  déclare  qu'il  n'a  pas  trouvé  d'ammoniaque  dans  le  gaz 
acide  carbonique  produit  par  la  fermentation  régulière  du  sucre  ;  cou- 
séquemment  il  confirme  les  conclusions  de  M.  Pasteur,  que  la  levure 
s'assimile  l'ammoniaque  utile  'a  son  développement;  la  critique  de 
M.  Millon  se  trouve  donc  infirmée.  Bw. 

Mmr  la  ffermentAttoii  Miuii«iyaeale«  par  M.  tmi  TIECilIElf  (I). 

Dans  son  mémoire  sur  les  générations  dites  spontanées,  M.  Pasteur  a 
signalé  la  présence,  parmi  les  productions  organisées  de  l'urine,  d*une 
torulacée  en  cbapelets  à  trùs-petits  grains,  toutes  les  fois  que  la  li- 
queur est  devenue  ammoniacale  par  suite  de  la  transformation  de 
Turée.  M.  van  Tiegbem  a  continué  Tétude  de  ce  sujet. 

La  transformation  de  l'urée  en  carbonate  d'ammoniaque  est  corré- 
lative du  développement  d'un  ferment  végétal  organisé.  Si  cette  toru- 
lacée se  développe  seule,  la  transformation  est  prompte;  si  la  toru- 
lacée n'est  accompagnée  que  d'iufusoires,  la  fermentation  est  encore 
facile;  mais  s'il  apparaît  d'autres  productions  végétales,  la  torulacée  se 
développe  péniblement  et  alors  le  liquide  peut  rester  acide  ou  neutre 
pendant  des  mois  entiers.  Enfin,  si  Ton  place  l'urine  dans  un  flacon 
boucbé,  avec  une  trace  du  dépôt  d'une  bonne  fermentation,  les  va- 
riations accidentelles  cessent  et  le  phénomène  devient  régulier. 
Un  ou  deux  jours  suffisent  pour  que  l'urée  disparaisse  et  alors  la 
torulacée  se  développe  seule  ;  elle  s'accumule  au  fond  du  vase  en  un 
dépôt  blanchâtre,  constitué  par  des  chapelets  ou  de  petits  amas  de 
g-tobnles  sphériques,  se  développant  par  bourgeonnement,  dont  le  dia- 
mètre est  de  0"",0015  environ.  Si  l'on  dissout  25  grammes  d'urée  dans 
un  litre  d'eau  de  levure,  et  qu'après  y  avoir  semé  le  ferment  on  place 
le  liquide  à  Tétuve  dans  un  flacon  boucbé,  l'urée  a  com^^létement  dis- 
paru au  bout  de  36  heures  ;  le  dépôt  de  torulacée  recueilli  au  bout  de 
ce  temps  pèse  O^'jH. 

Quand  on  a  réalisé  une  première  expérience  avec  de  l'eau  de  le- 
vure, on  peut  accomplir  dans  le  môme  milieu  une  série  de  fermen- 
tations sans  recourir  à  l'urine,  en  retirant  à  chaque  fois  la  semence  du 
dépôt  de  la  fermentation  précédente.  La  rapidité  du  phénomène  ne 
diminue  pas  tant  que  le  ferment  reste  homogène;  il  ne  s'épuise  donc 
pas.  Augmente-t-on  la  proportion  d'urée  contenue  dans  l'eau  de  le- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lvin,  p.  210. 
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vûre,  OQ  voit  le  fermeot  résister  à  une  forte  alcalinité,  bien  qu'il  com- 
mence en  général  à  se  développer  dans  les  liqueurs  acides. 

La  fermentation  ne  s'arrête  dans  une  eau  de  levure  contenant  10  % 
d'urée  que  quand  8  %  ont  disparu  ;  le  liquide  contient  alors  plus  de 
13  %  de  carbonate  d'ammoniaque.  Passé  cette  limite^  non-seulement 
Faction  du  ferment  s'arrête,  mais  il  devient  impropre  à  servir  de  se- 
mence. 

La  transformation  de  Turée  peut  se  réaliser  sous  l'influence  de  ce 
ferment  en  dehors  de  toute  matièi^  albuminoïde.  Si  à  une  dissolution 
d'urée  dans  l'eau  pure  on  ajoute  une  trace  do  ferment^  la  fermenta- 
tion commence;  elle  continue  lentement^  puis  elle  s'arrête.  Ajoute-t- 
on à  l'urée  du  sucre  et  des  phosphates,  la  fermentation  marche  plus 
lentement  qu'avec  l'eau  de  levure^  mais  d'une  manière  continue  jus- 
qu'à son  entier  achèvement. 

L'auteur  s'est  assuré  aussi,  comme  M.  Pasteur  l'avait  déjà  fait,  que 
l'urée  ne  se  dédouble  nullement  pendant  la  fermentation  alcoolique. 

L'étude  microscopique  des  productions  organisées  de  l'urine  des 
herbivores,  exposée  à  l'air,  a  prouvé  à  l'auteur  que  la  torulacée  de 
l'urée  y  est  seule  constante  et  qu'elle  y  prend  un  développement  con- 
sidérable ;  il  était  donc  probable  que  le  ferment  de  l'urée  opérerait  un 
dédoublement  analogue  sur  l'acide  hippurique.  Il  a  vérifié  ce  fait  avec 
i'hippurate  d'ammoniaque  placé  dans  l'eau  de  levure.  Ainsi  le  dédou- 
blement de  l'acide  hippurique  en  acide  benzoique  et  en  glycolamine 
est  une  vraie  fermentation  s'accomplissant  parallèlement  au  dévelop- 
pement du  végétal  qui  provoque  le  dédoublement  de  l'urée  en  acide 
carbonique  et  en  ammoniaque. 

Sur  la  qiieftiion  des  sènéralioii0  dlles   w^nÊÈmBÙkem^ 

par  H.  C  D^AWIIAY  (1). 

L'auteur  s'est  proposé  de  trier,  par  ordre  de  grosseur,  tous  les  cor- 
puscules microscopiques  en  suspension  dans  un  liquide,  au  moyen  d'ua 
appareil  qu'il  appelle  bi^analyseur. 

Beeherehes  expèrfmentales  «iir'la  eanse  de  la  eatoraHon  ronce  émm» 
riBflamntaUaii,  par  im.  A.  ESTOm  et  €.  «AlHTPlERmB  (S). 

Les  auteurs  ont  opéré  sur  des  chiens.  Ils  déterminaient  sar  Tun  des 
membres  postérieurs  de  l'animal  une  inflammation  vite  à  l'Aide  de 

(1)  Comptes  rendus  (1863). 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lvui,  p.  625. 
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caotérisatioDs  transcurreiites  éoergiqucs  ou  de  l'action  de  l'eau  bouU* 
lante.  Us  recueillaient  ensuite  le  sang,  et  ils  étudiaient  comparative- 
ment le  sang  vermeil  pris  sur  la  môme  veine  du  membre  sain  et  du 
membre  malade. 

15  centimètres  cubes  de  sang  étaient  introduits  dans  une  cloche 
renversée  sur  le  mercure  et  contenant  20  à  25  centimètres  cubes 
d'oxyde  de  carbone,  puis  le  tout  était  placé  dans  une  étuve  dont  la 
température  était  maintenue  pendant  2  heures  environ  entre  30  et  40^. 
M.  Bernard  a  montré  que^  dans  ces  conditions,  Toxyde  de  carbone  dé- 
place, volume  à  volume,  Toxygène  du  sang.  L'oxygène  #  été  dosé  par 
Tacide  pyrogallique  et  par  le  phosphore.  « 

Voici  les  conclusions  des  auteurs  : 

4»  A  la  simple  vue,  quand  Tinflammation  est  vive,  le  sang  veineux, 
du  côté  enflammé,  est  plus  rouge  que  celui  du  côté  sain; 

2°  Le  sang  veineux  du  côté  enflammé  renferme  constamment  une 
proportion  plus  grande  d*oxygène,  qui,  étant  égale  à  1  pour  le  membre 
sain,  varie  de  1,50  à  2,50  pour  le  nombre  enflammé; 

3°  Le  sang  veineux  du  côté  enflammé  contient  aussi  plus  d*acide 
carbonique  ; 

4°  Comme  à  une  plus  grande  quantité  d'oxygène  correspond  une  co- 
loration plus  ou  moins  rutilante  du  sang  veineux^  nous  concluons  que 
c'est  à  l'état  rutilant  du  sang  veineux  qu'il  faut  attribuer  la  couleur 
rouge  des  parties  enflanunées. 

Aeilon  toxique  de  l'essenee  d'aluiliithef  par  H.  HAHCÉ  (1). 

Les  buveurs  d'absinthe  arrivent  avec  une  grande  rapidité  à  i'affai* 
blissement  intellectuel,  et  l'absinthe  est  à  juste  titre  reconnue  comme 
un  poison. 

M.  Maixé  a  voulu  connaître  les  phénomènes  que  provoquerait  sur 
réconocuie  l'essence  d'absinthe  en  dehors  de  l'action  simultanée  de 
l'alcool  :  il  a  vu  qu'à  la  dose  de  2  à  3  grammes,  elle  produisait  chez 
les  animaux  des  phénomènes  très-marqués,  l'insensibilité  et  les  ap- 
parences de  la  terreur  ;  de  3  à  8  grammes,  elle  amène  les  convul- 
sions, etc. 

L'auteur  continue  ses  intéressantes  recherches;  il  serait  bon  qu'il 
employât  l'essence  d'absinthe  à  l'état  de  dilution  où  elle  se  troove 
dans  la  liqueur  troublée  par  Teau;  qu'il  la  donnât,  à  Tétat  de  lait^ 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lvm,  p»  638$ 
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ou  d'émulsion  pour  reproduire  des  conditions  aussi  voisines  que  pos- 
sible de  celles  que  présente  Tabsinthe  offerte  au  buTeur»  Bw. 

▼MiatloB  de0  proporlloiM  d^oxygène  dans  la  veMle  maiatalre  de« 

polMOB*  par  M.  E.  MOIUBAV  (1). 


L'auteur  a  soumis  un  poisson  du  genre  labre  à  la  ponction  de  la 
Tessie  natatoire.  Le  gaz  extrait  contenait  16  %  d'oxygène.  Le  len- 
demain, une  seconde  ponction  fournit  un  gaz  contenant  41  % 
d'oxygène.  Les  ponctions  suivantes  donnèrent  5i,  7i,  puis  75  %  ^^ 
môme  gaz.  Le  poisson  fut  alors  sacrifié;  on  trouva  dans  sa  vessie  une 
certaine  quantité  d'un  liquide  coagulable  par  la  chaleur  et  par  l'acide 
azotique  ;  la  surface  interne  de  l'organe  était  revêtue  de  productions 
pseudomembraneuses.  Ces  phénomènes  caractérisent  un  état  de  ma- 
ladie dans  lequel  les  circonstances  relatives  à  la  formation  de  Toxy- 
gène  se  sont  modifiées. 
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Fraude  do  «el  marlii. 

M.  Réveil  a  fait  connaître  une  fraude  qui  consisterait  à  ajouter  au 
sel,  en  certaines  proportions,  du  carbonate  de  soude  et  de  l'acide  sul- 
furique.  On  porterait  ainsi  la  proportion  de  l'eau  d'interposition  de  25 
à  30  o/o  (2). 

Rés^aératlon  du  soufre  el  de  l'aminoBlaqae  eantenw  daiia  leo  pra- 
dalto  des  éparatears  d«  sas,  par  M.  H.  EUBIiAIiD  (3). 

L'auteur,  directeur  de  l'usine  à  gaz  de  Liverpool,  fait  connaître  le 
procédé  suivant  pour  retrouver  l'oxyde  de  fer^  ainsi  que  le  soufre  et 
l'ammoniaque  contenus  dans  les  produits  des  épuraleurs  du  gaz. 

On  les  chauffe,  vers  600®,  dans  une  cornue  de  foute.  Une  partie  du 
soufre  se  combine  au  fer,  tandis  qu'une  autre  partie  passe  à  la  distilla- 
tion. Lorsque  la  volatilisation  du  soufre  s'arrête,  on  retire  la  matière 
et  on  la  soumet  à  l'action  de  l'air  en  l'humectant.  L'oxydation  se  fait 

(ly  Ccmptet  rendus^  t.  Lvm,  p.  319. 

(2)  J'avoue  ne  pas  comprendre  cette  fraude  à  laquelle  se  livreraient  les  in- 
termédiaires. Certainement,  les  producteurs  Téviteraient  en  vendant  leur  sel  en 
barils  ou  en  sacoches  ou  bien  en  paquets  (scellés)  selon  les  quantités.  Bw* 

(3)  Polytechnisches  Ceniralblatt^  i864t  P*  348*. 
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pcomptemeiit,  et  b  mage  preni  Sstt  à  oa  2^a  705  secs  **  jt 
humide.  Aa  boat  de  qaiiqa&  saaaats.  ca  cMnc  i»  c>Ce 
do  solfite  de  Cer,  que  Foa  tnxte  par  r^as.  yrramiyaLe  ;r>fx::e 
TuaiDe;  U  se  forme  da  sal&te  d'amoiocà^Ge  e^  w^  ^cwjîrê  ç=î.  far 
Foxydafîon  à  Tair,  reproduit  Toxyde  &rnqc'e  :  cet  or^is  «st  em^y^  i 
répnnlioD  coaune  prtoédeiimieaL  Pfts  de  1*>?  tdC2xs  de  soc&e  ca: 
été  produites  de  cette  manière  dans  FiBiie  de  liverTooL 


L'anlenr  arrire  anx  eonctusioBs  soiraotes,  reIa!iTeiiieBt  à  TactiOQ 
de  ce  sel  dans  Féconomie  : 

1*  IiMOCiiâf  dm  «oi0Hi2r4ale  di  bîsmmA  p«r.  Les  expMences  sont  nom- 
breuses; elles  ont  été  faites  sur  les  animaox  et  sur  llioinme  ;  elles  dé- 
montrent qoe  le  composé  par  n'est  pas  toxique.  Le  compœé  arsenical 
et  Tarséniate  de  bismuth  lui-même  ne  sont  toxiques  qu>n  présence 
des  acideSy  circonstance  qui  se  présente  accidentellement  dans  les 
formules  du  médecin  et  normalement  par  le  fait  du  contact  du  sec 
gastrique  dans  l'économie. 

2*  Eliminatwn  par  les  urines  même  après  ringestion  de  faibles  d»y$es. 
L'auteur  signale  ce  fait  intéressant  que  facidité  de  Furine  augmen- 
terait notablement  pendant  l'emploi  du  sous-axotate. 

3®  Loeaiisaiicn  prolongée  de  ce  produit  dans  le  foie. 

M.  Ritter  a  retrouTé  de  l'arsenic  dans  le  foie  d'un  homme,  9  mois 
après  l'ingestion  du  médicament.  L'arsenic  se  localisant  dans  le  foie 
comme  le  bismuth,  la  présence  simultanée  des  deux  substances  peut 
être  un  indice  important  pour  la  médecine  légale. 

4*  Le  procédé  du  Codex  légèrement  modifié  fournit  un  composé  défini 

Bi«03,Az05  +  Aq. 

M.  Ritter  propose  de  suivie  le  procédé  du  Codex;  toutefois  dans  ce 
procédé^  le  second  produit  obtenu  par  l'ammoniaque  différant  du  sous- 
azotate  précipité  par  Feau,  l'auteur  pense  qu'il  vaut  mieux  précipiter 
par  le  carbonate  de  soude  le  bismuth  restant  dans  les  eaux-mères, 
et  faire  servir  ce  carbonate  de  bismuth  à  la  préparation  de  nouvelles 
quantités  d'azotate,  au  lieu  de  le  mélanger  au  premier  produit. 

L'auteur  insiste  pour  que  le  bismuth  arsénifère  soit  banni  des  phar* 
macies. 

Dix-huit  analyses  de  produits  pris  dans  divers  pays  ont  montré  que 

(1)  Brochure.  Strasbourg,  1864,  imprimerie  de  T.  Ch,  Heitx. 

NOUV.  SÉR.,  T.  u,  1864.  —  soc.  CHIM.  K 
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les  sous-azotates  plus  purs  étaient  ceux  d'AUeuutgne.  M.  Ritter  a  trouvé 
dans  certains  produits,  de  la  craie,  de  l'oxychlorure  d*antimoiae>  etc. 

mmr  1«  «4HUier¥atl«n  a«  ImUi,  par  H.  MBLICMY^  H*  PAYEHT, 

et  M.  le  général  HOmUi  (!}. 

La  roue  offerte  par  M.  Deligny  au  Conservatoire  des  arts  et  métiers 
est  le  doyen  des  appareils  d'épuisement  figurant  dans  une  collection: 
elle  date  au  moins  de  412  ans  après  Jésus-Christ;  elle  a  donc  1450  ans 
d'existence  (2).  Elle  a  6*^66  de  diamètre.  Les  couronnes  et  les  bras  sont 
en  pm;  J'axe  et  ses  supports  en  chêne  vert  {encina)  ;  il  n'  ya  aucune  pièce 
métallique.  Plusieurs  de  ces  roues  ont  été  trouvées  dans  un  parfait  état 
de  conservation  due  à  leur  immersion  dans  des  eaux  chargées  de  sels 
de  fer  et  de  cuivre. 

La  roue  du  Conservatoire  est  couverte  d'une  sorte  d'incrustation  dé- 
posée sur  le  bois  au  sein  du  liquide.  M.  Payen  a  fait  l'examen  de  cette 
incrustation  et  du  bois  de  sapin  de  cette  roue. 

La  matière  incrustante  est  composée  de  débris  organiques  et  de  prin- 
cipes minéraux,  elle  a  donné  pour  100  parties  10,4  de  sesquioxyde  de 
fer  et  0,8  d'oxyde  de  cuivre» 

Un  copeau  ayant  été  mis  dans  l'eau,  celle-ci  a  manifesté,  au  bout 
de  quelque  temps,  une  réaction  acide,  et  l'on  a  pu  y  reconnaître  la 
présence  du  sesquioxyde  de  fer,  de  l'oxyde  de  cuivre  et  de  l'acide  sul- 
furique. 

Après  avoir  épuisé  l'action*  de  l'eau,  on  a  employé  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  les  réactifs  ont  indiqué  la  présence  de  l'oxyde  de  fer  et  de 
Facide  sulfurique.  11  a  été  ainsi  démontré  que  ce  bois  contenait  du 
sulfate  de  cuivre,  du  sulfate  et  du  sous-sulfate  de  sesqmoxyde  de  fer, 

(1)  Note  sur  Torigine  d'une  roue  ancienne  employée  pour  l'épuisement  des 
mines  et  présentée  au  Conservatoire  impérial  des  arts  et  métiers  par  M.  Deligny 
{Comptes  rendus  y  t.  lvui,  p.  899).  —  Note  sur  le  bois  d'une  rdue  trèa-aocieane- 
ment  employée  en  Portugal  pour  Tépuisement^es  mines  de  cuivre  de  San-Do- 
xningo  en  Portugal,  par  M.  Paven  (loc,  cit,,  p.  1034).  —  Renseignements  de  M.  le 
général  Morin  à  l'appui  de  l'idée  émise  par  M.  Payen  sur  l'une  des  causes  qui  ont 
contribué  à  la  merveilleuse  conservation  de  ce  bois  (loc,  cit.^  p.  1035). 

(2)  Les  mines  de  cuivre  de  San -Domingo,  province  d'Alemtejo,  à  16  kilomètm 
du  Guadiana,  font  partie  d'un  district  métallifère  qui  s'étend  sur  plua  de  200  ki- 
lomètres entre  le  Guadalquivir  et  le  côté  ouest  du  Portugal. 

L'importance  de  l'exploitation  ancienne  est  manifestée  par  des  amas  de  scories 


exploitation  romaine.  Les  premières 
commencer  après  la  pacification  sous  César,  comme  paraissent  le  prouver  des 
monnaies  de  Céiar  et  d'Auguste  trouvées  dans  les  mines.  L'exploitation  a  dû  sa 
continuer  jusqu'à  l'invasion  des  Barbares  sous  le  règne  d'Honorius;  elle  aurait 
ainsi  duré  plus  de  400  ans. 
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eebw  rtprfeci:*  4  fciL  ^  si*:^.^  &  jcItt*  ^or  zaècr?*  ii^e.  Oc  5i  5i» 
de  ce  ad  poc?  îi  •^ccsesnîîrcL  &*  prtazi  î«v*xruîi-;;s<fê  esc  îrre  i^ 
jocrd'tei  à  3  oc  f  kil^s  |ar  oêîre  ciîe. 

De  pfcs  Ie  b»  ée  il  i^xa  coîiiar,  jor  Baècr?  ccie.  l^.-'^*!  iw  s*îs- 
^oioxvde  6e  ffr. 

n  rcsolte  i*  es  eijérercas  f3î  !■?  tLssi  1'*ïi€cx  i  i^c^  &s  «Sî- 
solotioiis  sifinss^  et  ç;;!!  i  fixé  sz?  p^irJe  na^rilliv^c  d^vf iiz^e  Èzâclib^ 
dutsTein. 

Suis  docte.,  dzl  X.  P&yea.  Llmmer^Hi  oo&tiac^II^  oa  Thiaiii^iité 
constante  ont  Ai  ccalnbcer  i  cette  Iosg::e  cossemitioa  qui  peut-^tr« 
n*aiinit  pu  étc  aosî  bfea  garantie  sous  les  influences  to-jjour^  dêfiT^ 
Tables  des  aheniaSiTes  de  s^Scfaeresse  et  dliamidité  extrêmes. 

M.  le  générai  Vorîn  ^nale  ce  fait  que  7  à  $  roues  sYlant  trouT<.Vs, 
par  suite  des  épaisements,  hors  des  eaux  ;5aIioes  et  expos<5e$  dans  les 
galeries  d'exploitation  de  San-Domingo^  à  toutes  les  aUernatives  de  s<&- 
cheresse  et  dlinmidité  de  Tatmosphère  intérieure,  se  sont  prompte* 
ment  détériorées,  et  qu'ainsi  l'hypothèse  émise  par  M.  Payen  s'est 
trouTée  complètement  justifiée. 


^•te  flw  la  «brtilUUlMi  des  Twccks,  p«r  M.  KmAFFT, 

Ayant  parcouru  récenmient  le  numéro  de  mai  180â  (i)  du  Bqm*ti>itê 
de  Chmie,  j'y  trouye  une  notice  de  M.  Stanford  sur  la  préparation  et 
le  traitement  des  cendres  de  varechs. 

La  méthode  qu'il  indique  comme  nouvelle  est  connue  en  Franco 
depuis  longtemps.  Elle  résultait  pour  moi  de  recherches  entreprises 
en  4852  sur  le  fucus  vesiculosus,  de*concerl  avec  M.  Laurot»  qui,  de- 
puis, a  dirigé  la  fabrique  d'iode  de  GranvîDe.  Ce  qui  alors  nous  a  em- 
pêchés de  donner  suite  à  l'application  des  nouveaux  procédés,  c'est 
que  nous  avions  été  devancés  par  M.  Tissier,  l'habile  fabricant  d'iode 
du  Gonquet,  qui  les  avait  fait  breveter  bien  antérieurement  à  nous. 

Les  choses  ainsi  rétablies  daus  leur  ordre,  voici,  tout  en  confirmant 
les  faits  techniques  avancés  par  M.  Stanford,  ce  que  je  puis  ajouter  sur 
cette  intéressante  question* 

Le  fucus  vésiculosus,  abandonné  à  l'air  à  25  ou  30%  perd  68<>  %  do 
son  poids. 

(1)  Hfipertoire  de  Chimie  appiiquée^  t.  iv,  p.  1Ô7  (1862).     . 


63      CHIMIE  TECHNOLOGIQUE  ET  PHARMACEUTIQUE. 

Si  à  l'élat  frais,  on  le  soumet  àla  distillation  à  feu  nu,  et  que,  recueil- 
lant tous  les  produits  condensables^  on  les  traite  par  la  potasse  caus- 
tique, on  n'y  trouve  aucune  trace  d'iode.  Il  est  donc  bien  démontré 
que  les  Tarechs  ne  perdent  rien  de  leur  iode  à  la  distillation.  C*est  un 
point  capital  qui,  à  lui  seul,  devrait  assurer  le  succès  de  la  nouvelle 
méthode,  s'il  était  vrai,  comme  on  le  prétend^  que  par  Tincinératioa 
les  varechs  perdent  la  moitié  de  l'iode  qu'ils  contiennent» 

Outre  cet  avantage^  on  peut  encore,  à  l'aide  de  la  distillation,  re- 
tirer de  1000  parties  de  fucus  vésiculosus  frais,  de  685  à  725  parlies  d'eau 
ammoniacale,  40  parties  de  goudron^  70  à  75  parties  de  charbon,  et 
de  200  à  205  parties  de  produits  gazeux.  Ceux-ci^  enflammés,  brûlent 
pendant  une  heure  en  donnant  une  flamme  qui,  par  un  orifice 
d'échappement  d'un  diamètre  de  0*^,005,  fournit,  pendant  ,près  d'une 
demi-heure,  un  jet  de  0^,25  à  O^jSS  de  hauteur. 

En  opérant  sur  1000  parties  de  fucus  desséchés  spontanément  à  30<^, 
on  a  obtenu  à  la  distillation  sèche  365  parties  de  goudron  et  eaux  am- 
moniacales, et  205  parties  de  charbon.  On  a  recueilli  en  môme  temps 
125  litres  de  gaz,  qui  ont  brûlé  pendant  une  heure  et  demie  avec 
flamme  de  0™,33,  l'orifice  étant  de  môme  que  ci-dessus.  D'où  il  résulte 
que  si  le  fucus  produit  à  peu  près  moitié  moins  de  gaz  que  la  bonne 
houille,  il  en  donne  assez  cependant  pour  suffire  à  sa  propre  distilla- 
tion. Ceci  admis,  il  devenait  inutile  d'utiliser  comme  combustible  le 
charbon  restant  dans  les  cornues,  et  nous  en  avons  trouvé  l'emploi 
dans  la  décoloration  des  sucres.  En  efiet,  ce  charbon,  après  avoir 
abandonné  à  l'eau  bouillante  tous  les  sels  qu'il  renferme,  iodures, 
bromures,  chlorures,  sulfates*  et  môme  sulfures  alcalins,  ce  charbon, 
dis-je,  desséché,  bien  aéré  et  pulvérisé,  a  un  pouvoir  décolorant  qui 
est  à  celui  du  noir  animal  comme  3  est  à  2,  c'est-à-dire  qu'il  en  faut 
3  parties  contre  2  de  l'autre  pour  obtenir  le  môme  résultat. 

Le  charbon  de  fucus  renferme  S.  l'état  normal  environ  33*%  de  son 
poids  de  carbone.  Le  reste  consiste  en  sels  alcalins  et  terreux. 

Les  eaux  ammoniacales  de  1000  parties  de  fucus,  dans  l'état  de  sic- 
cité  déjà,  mentionné,  donnent  de  17  à  20  de  sel  ammoniac.  On  sait  que 
MM.  Payen  et  Boussingault  ont  trouvé  dans  1000  parties  defums  digi- 
tatus  frais  de  8,6  à  9,5  d'azote,  et  de  5,4  à  13^8  dans  le  fucus  saccha- 
rinus  analysé  frais  et  séché  à  l'air. 

Le  goudron  de  fucus,  soumis  à  la  distillation,  abandonne  d'abord  de 
l'eau,  puis  à  150°  un  peu  d'huile,  et  entre  190  et  200°  il  dégage  des 
vapeurs  blanches  légèrement  citrines  qui  se  condensent  en  un  liquide 
jaune  ambré.  La  partie  plus  concrète  restante^  traitée  par  l'acide  sulfu- 
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n  à  iraid  des  Tapeurs  blanches  à  odeur  particulière,  trei- 
ze ^ai,  dallés  ce  qui  est  arrivé  à  plusieurs  personnes,  snm* 
une  actîon  sur  le  cerveau  et  les  intestins.  Ce  mélange 
et  de  goadron,  chauffé  jusqu'à  dégagement  d'acide  sulfureuxi 
aélé  icfiB  par  Teau,  et  celle-ci  Iraitée  par  le  carbonate  de  soudo  et 
AstiDce.  Od  a  recueilli  ainsi  un  liquide  sur  lequehsurnagcait  une  huile 
odonnle  alcaline.  Comme  on  n*a  pu  y  déceler  la  présence  do  Tammo* 
niaqiie^  nol  doute  que  l'on  eût  affaire  à  un  alcaloïde.  Ce  n'était  pas 
do  k^anol,  car  on  n'a  pas  obtenu  de  coloration  au  moyen  de  Thypo- 
diloffîte  caldque,  mais  bien  un  précipité  blanc  accompagné  d'uu  dé- 
gagement de  bulles  gazeuses  d'une  odeur  particulière. 

Le  goudron  acide  restant,  bien  purgé  de  tout  l'acide  sulfurique  au- 
quel il  était  oui,  puis  lavé  à  l'eau,  dissous  ensuite  dans  Talcool  et  i*é- 
ther^  abandonne  par  Tévàpoiation  de  ces  véhicules  une  masse  blanche 
drense,  fusible  à  W,  semblable  à  de  la  paraffine. 
Ce  qui  précède  permet  d'établir  : 

1*  Que  la  distillation  des  varechs,  au  lieu  de  leur  incinération,  était 
connue  en  France  avant  les  travaux  de  M.  Stanford  ;  2^  qu'elle  peut 
donner  lieu  à  une  industrie  très-lucrative,  surtout  si  on  l'applique  en 
même  temps  à  l'éclairage  d'une  de  nos  villes  du  littoral  ;  3<*  enfin, 
qu'au  point  de  vue  scientifique  il  y  a  une  étude  intéressante  à  faire 
du  goudron  de  fucus.  Cette  étude,  d'après  les  progrès  accomplis  ré* 
cemment  dans  ce  genre  de  recherches,  non-seulement  pourrait  être 
suivie  de  résultats  importants  en  médecine  et  en  teinture,  mais  pour- 
rait encore  éclairer  certains  horizons  géologiques  en  nous  fixant  sur 
l'origine  des  schistes,  des  pétroles  et  autres  bitumes  naturels  riches 
en  paraffine,  comme  semblent  l'être  plus  particulièrement  les  produits 
de  la  distillation  des  végétaux  aquatiques. 


CHIMIE  APPLIQUÉE  A   L'AGRICULTURE. 

ÎÊmr  len  proportions  eomparée»  d'aelde  daiui  le  raisin  et  dans  le  vin^ 
et  mur  la  ▼ariailon  progressive  de  la  erème  de  tartre,  par  MM.  BER- 
TMCIiOT  et  DE  FUBVRIEIJ  (1). 

Les  auteurs  font  connaître  diverses  expériences  qu'ils  ont  faites  sur 
le  vin  à  l'époque  des  dernières  vendanges,  dans  les  conditions  de  la 
fabrication  en  grand.  D'après  ces  expériences  : 

(1)  Comptes  rendus,  ier  semestre  1964)  p*  720  et  suiv. 
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i»  L'acidité  du  jus  de  raisin  (pour  les  \ins  examinés)  est  plus  grande 
que  celle  du  vin. 
(I)  Un  litre  de  moût  du  raisin  noir  de  GîTry  renfermait  : 

Acide  tolal(l>  <0»',0 

Après  15  jours  de  fermentation  dans  les  cures^ 
le  vin  contenait  (2]  S*',^ 


Perte  d'acidité  4«',2 

(II]  Un  litre  de  moût  du  raisin  de  Formichon  renfermait  10*%! 
Après  6  jours  de  fermentation  dans  les  cuves,  le 
vin  contenait  8«*,l 


Perle  d'addité  Vfi 

(III)  Un  litre  de  moût  du  raisin  de  Montmelas  renfermait  8k%7 

Après  7  jours  de  fermentation  en  cuve  T^',? 

Après  4  mois  de  consenration  ^t^ 


Perte  d'acidité  2»',4 

Les  auteurs  se  sont  demandé  si  cette  diminution  d'acidité  portait 
sur  Tacide  tartrique  ou  sur  les  autres  acides  contenus  dans  le  vin. 

2*  Parlons  d*abord  de  l'acide  tartrique. 

(.)  Dans  le  vin  de  Givry,  Tacide  tartrique  avait  diminué,  en  15  jours, 
de  7«%0  à  4«%3  par  litre;  mais  ce  résultat  n'implique  pas  nécessaire- 
ment une  destruction  d'acide  tartrique.  En  effet,  au  débuts  le  moût 
renfermait  des  quantités  d'acide  tartrique  et  de  potasse  (3)  capables  de 
former  d^^S  de  bitartrate  de  potasse;  au  bout  de  quinze  jours  de  fer- 
mentation, le  vin  renfermait  des  quantités  d*acide  tartrique  et  de  po- 
tasse, capables  de  former  5*^8  de  bitartrate.  Or,  ces  chiffres  sont  com- 
pris dans  les  limites  de  solubilité  de  la  crème  de  tartre,  d'une  part 
dans  l'eau  pure,  d'autre  part  dans  l'eau  alcoolisée  au  môme  degré  que 
le  vin  de  Givry  (9<^«,2  d'alcool  par  litre),  à  la  température  des  expé- 
riences. La  diminution  de  l'acide  tartrique,  quoiqu'elle  puisse  être  due 
aussi  à  d'autres  causes,  s'explique  donc  suffisamment  par  la  diminu* 
lion  de  solubilité  de  la  crème  de  tartre,  diminutiou  qui  résulte  de  U 
formation  de  TalcooL 

(1)  Évalué  comme  acide  tartrique  et  sans  tenir  compte  de  Tacide  carbonique. 

(2)  Ou  néglige  les  petites  variations  de  volume  dues  à  la  transformation  des 
ittcret  ea  alcool  et  acide  carbonique. 

(3)  On  ne  doit  pas  dire  que  le  vin  renfermait  nae  quantité  de  crème  de  tartre 
égale  à  8«r,8,  parce  qu'il  y  a  d'autres  acides  qui  partagent  la  potasse  avec  l'acide 
tartrique. 
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(U)  ViR  et  Farmkkmi.  L'acide  tartnimt.  ésmi  d  £*'.•>  errrnxr:  itd' 
Ire,  au  délMil^  ne  change  pi&  luma  il  eoinr  a-;  ia  ittcbikt" 
tioD,  qui  dure  six  jours.  Au  ban:  œ  ce  tempi.  iu  inv-.  ma$»*'  trusnir' 
de  raloool  est  idnuée  (^^'  .0;  :  mu?  ie=  proporiioii^  d  b<:i'.>"  '  h*:  vjw^- 
sont^  de  même  qu'au  début.  capaiMeff  ut  iomicr:  ^'.'  v*  ??«:Tif'  ni 
tartre.  Cette  ahaence  de  Tarialioij  s  accors^  icn  :  imr.  r»*:'  »'  rrsutu 
fourni  par  le  yïxi  de  Grm.  cai  lacifl'-'  lanno»'  *<?>•.  tnju*-  i'  «•<■  *■ 
début,  dans  les  limite5  de  soiuîiiui*.  w.  u-  treui'.  o**  ivnr'  ueii  ^;c 
alcoolisée,  à  la  température  ocr  ei^eneucei 

(III)  Le  Tiu  de  MonmiL-iar  oonu'  iie!.   i.  (k.  T«!:Et)tui<     Mr'«:'?vtii'*' 
d*nne  ioterprétstioii  anaïuciK  û  ceu?  oe    vuj    |M«:«>ufriti 

En  résumé,  durant  ùi  lîrenikrr-  i."mou-  o-.  i-:  ♦•:ru»«r; ••.--•-»■  •iii*nj»^ 
dans  les  vixs  fframin**-  laciu'  tanriou'  i»'  ptrrï'  w  ^*  r..-*-..??  c 
diminiition,  quand  elK  LiieLT>e£  q-.  «pii»«fîJ*'  ^  p-v  .-•;  ■•  m*- 
par  la  diminnlim  ôt  fiOiui;L:k-.  o*  il  vtvu»"  y*  i«»rif-  «7t  l'-rvxé-  u- 
la  (brmalion  de  raicoo..  I^Ik  4;^  u-.  minir  i-.  >ïT^'.ijtMf;9*i^  ■^'  :<^r 
que  nous  venons  ôt  uecrir^  uiui  i  «jumi'  »^  •?■:•;*«'•  »^:,.  <?vt«» 
condition  où  l'aciàt  narwmà*,  iu^^tsuf  ^nv^r^in^-  *j  rcj^jj*»* 
sur  ce  point 

3*  Venons  aw:  auiref  auiHL- 

Ces  acides  dinmmen.  mm   vif  "i»^ui>yrtn*'    u«^'    j'/^j-rî^f-    ■-    <*■•• 

(I)  Fin  de  GiiTTif.  Laouii*   iwai-  t  luiinu^'  '-■  4»«'       **,iv-  ^^ •»•;■> 
a  diminué  de  d^^<*  :  uiaix  'j**.t*  a^riuvF'  ûixuiuu.rj     *-i«t    «/>-.     .    t. 
paratioD  du  iuianrai*:  oi:  i*'j'ijifec'^  '.;uuju**-  j    f'-riii*-  o<   s^i    -..''xf---^ 
représente  seuienHoi:  L'ii'.  *^'i-,  t  Ai'.;fu:i'-.'!5^yj>**;<"X-      *■  lii-^iv.    »-»-     «^ 
ôde  tartriqne.  t^sè^tr-i^it*.  i  **"  •iv   J    *  *  u»».--  -^i»*   onijiu'.  j*y    '  -«'^ 
dite  équivalam  h  ^.»   n.i    t=-»î.  -eir*    t^us/r'"'  »v    Mr    «-^'sr    ^'>fO< 
Cette  diminution  iéi:uiK'«^ÂA^.   (>-   j;«.    u^bir^^inr    u*    •>-    «'.>ur     <>• 
leur  neatxalîsalioi;;  u:  ut  var   trauuitfrttti-iii'iff    ^    «;ucf<;i»«   ^^ijiif^A»' 
imoliâile?  !(ous  revâfiwnvifc  jm^îi&o.  mt  K^.y^  Iam^um*-^ 

tartriqne  B*a  pift  fartt  MnisbM'niim:  U.  t3U2#f:'vMW   |rfçv^U'!?ti«>  b*jA^i«i^ 
donc  aiec  pi»  œ  iiene«£:  'enrc^K   >^^  i  ^^  yv^k^*^^ 

(lÛ)  Fia  ds  JfiAoaHfiia:.  L  arrtiiiA'.  iMa««:  i  Cnums^  ^  i' ,'  «^u-  .^ 
sept  premiec  jDuri;  ja'i^bt  inTirn^z**:  *  Cujijrtjv  i*-.  à^',.»  «y»  ^*->  f'- 
poBdàoBe  dâsimaiiUL  jéeôt  ^««i;«^ne  ^ça«e.«  t*',  ft  'v<  î^/lo^  ^vm. 
cet  acide  £*ett  Kfwé  un»  lunu*:  «e  sHartYraiM:  l>si  «nHf  «s:  ^^é^^fi  *jfit 
donc dimiasié  de  ^jL rikuïtif.  ^u.  i  it  whtL^M'g^wf^JtX^  ^fu^  u^.^^ 
cédeats,  ^aoéf  ae  â  sl  df^  flfuiw  luctçué.  l^tit  iSnr^«rî^  tem  le  <Kr 
gié  dei  pliâHfliteB  ff|Baf  tf^aiHiaw  a  <«li^  #»  «fUt  etsMi^sii^c. 
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Voilà  donc  une  circonstance  nouvelle  et  imprévue,  propre  à  la  fer- 
mentation vineuse  dans  les  vins  examinés,  savoir  :  la  diminution  des 
acides  libres  contenus  dans  le  jus  du  raisin. 

Parmi  les  causes  capables  de  produire  une  telle  diminution,  trois 
surtout  peuvent  être  signalées,  savoir  : 

(a)  La  saturation  des  acides  libres  contenus  dans  le  vin,  par  quelque 
réaction  développée  durant  le  cours  de  la  fermentation  ; 

(b)  La  séparation  de  ces  acides  sous  la  forme  de  quelque  combinaison 
insoluble  dans  les  conditions  de  Texpérience  ; 

(c)  La  destruction  des  acides  eux-mêmes. 

Examinons  ces  trois  ordres  de  causes,  afin  d*en  préciser  la  signifi- 
cation. 

(a)  Les  acides  du  moût  pourraient  être  saturés,  1®  par  l'intervention 
d'un  alcali  non  saturé  contenu  dans  les  matières  étrangères  au  moût^ 
telles  que  pellicules,  rafles,  pépins,  etc.,  introduites  dans  la  (uve,  ou 
par  la  présence  d'un  sel  insoluble  à  base  alcaline  contenu  dans  ces 
mêmes  matières  et  susceptible  d'être  décomposé  par  les  acides  du 
moût.  Mais  nous  nous  arrêterons  peu  à  ces  deux  hypothèses^  qui  ne 
paraissent  pas  en  harmonie  avec  la  composilion  des  pellicules,  rafles 
et  pépins,  comme  nous  le  montrerons  ailleurs. 

2<*  Us  pourraient  encore  être  saturés  par  de  l'ammoniaque,  résul- 
tant du  dédoublement  de  quelque  matière  azotée  contenue  dans  le 
moût.  Mais  cette  hypothèse  est  peu  vraisemblable,  la  fermentation  al- 
coolique tendant  à  faire  disparaître  les  sels  ammoniacaux  tout  formés,  " 
loin  de  déterminer  leur  production. 

3<^  Enfin  les  acides  du  moût  peuvent  êti'e  saturés  par  suite  de  leur 
union  avec  l'alcool  et  de  la  formation  d'éthers.  Un  effet  de  ce  genre 
doit  en  effet  se  produire,  bien  qu'il  ait  lieu  seulement  à  la  longue  et 
dans  l'espace  de  plusieurs  mois  ou  même  de  plusieurs  années,  lors- 
qu'on opère  sur  un  simple  mélange  d'acides  organiques,  d'eau  et  d'al- 
cool. Il  est  d'ailleurs  possible  que  l'action  commence  avec  plus  de  vi- 
tesse dans  les  conditions  de  la  fermentation  vineuse,  c'est-4-dire  que 
ce  genre  de  saturation  soit  déjà  eu  partie  accompli  au  l>out  des  sept 
et  quatorze  jours  qui  représentent  la  durée  de  nos  expériences  précé- 
demment citées. 

Mais  cet  effet  ne  peut  produire  qu'une  diminution  d'acidité  égale 
tout  au  plus  au  huitième  de  la  quantité  totale  d'acide  contenue  dans 
les  liqueurs  que  nous  envisageons,  d'après  la  théorie  générale  de  l'é- 
thérification  établie  par  l'un  de  nous.  Cette  saturation  maximum  est 
trop  faible  pour  expliquer  la  diminution  d'acidité  du  vin  de  Givry 
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(un  tiers  en  dehors  de  la  crème  de  tartre  précipitée),  ou  celle  du  vin 
de  Formichon  (un  cinquième);  tout  au  plus  pourrait-elle  être  invoquée 
pour  le  vin  de  Moutmelas  (08^',4  sur  5^%7  en  dehors  de  la  crème  de 
tartre). 

(b)  La  séparation  des  acides  libres  sous  la  forme  de  quelque  combi- 
naison insoluble  dansjes  conditions  de  Texpérience  peut  être  invoquée 
à  juste  titre  pour  la  crème  de  tartre.  Hors  de  là  c'est  une  pure  hypp- 
thè^  que* nulle  expérience  réalisée  ne  conduit  à  discuter. 

(c)  La  destruction  des  acides  eux-mêmes,  par  le  fait  de  la  fermenta- 
tion, représente  un  phénomène  possible  ;  c'est  môme  l'explication  la 
plus  probable.  II  existe,  en  effet,  divers  phénomènes  de  ce  genre  dans 
les  fermentations.  Dans  la  fermentation  lactique,  par  exemple,  deux 
équivalents  d'acide  lactique  2C^H60^,  fournissent  au  plus  un  équiva- 
lent d'acide  butyrique  CSH^O*. 

Cette  discussion  montre  combien  la  fermentation  vineuse  présente 
encore  de  points  obscurs  et  dignes  d'une  étude  approfondie. 

4®  Signalons  maintenant  quelques  variations  plus  faciles  à  prévoir 
dans  les  proportions  de  l'acide  tartrique,  pendant  le  cours  de  la  fabri- 
cation et  de  la  conservation  du  vin. 

L'acide  tartrique,  nous  venons  de  le  voir,  diminue  fréquemment 
dans  la  liqueur  vineuse,  et,  dès  la  première  quinzaine,  par  le  fait  de 
la  précipitation  du  bitartrate  de  potasse,  moins  soluble  dans  une  li- 
queur alcoolique  que  dans  une  liqueur  aqueuse  :  cette  diminution  a  eu 
"  lieu,  dans  nos  expériences,  toutes  les  fois  que  le  moût  renfermait  des 
quantités  d'acide  tartrique  et  de  potasse  capables  de  former  plus  de  5 
ou  6  grammes  de  bitartrate.  Mais  cette  proportion  de  S  à  6  grammes 
qui  peut  subsister  d'abord  en  dissolution,  ne  représente  pas  l'état  final 
des  vins. 

En  effet,  ce  poids  répond  à  une  solubilité  supérieure  à  celle  que  la 
crème  de  tartre  présente  dans  l'eau  alcoolisée  à  la  température  des 
caves.  La  différence  paraît  due  principalement  à  l'excès  de  tempéra- 
ture du  vin  récent  (car  la  fermentation  alcoolique  produit  de  la  cha- 
leur) et  peut-être  aussi  à  une  sursaturation. 

Cet  excès  de  crème  de  tartre  se  précipite  peu  à  peu.  En  effet,  la  pro* 
portion  d'acide  tartrique,  depuis  la  fin  de  la  première  période  de  fer- 
mentation jusqu'à  celle  du  second  mois  de  conservation,  est  tombée  de 
l»s',0  à  2C(%4*dans  le  vin  de  Formichon;  jusqu'à  la  fin  du  quatrième 
mois,  elle  est  tombée  de  3k^7  à  2s%7  dans  le  vin  de  Montmelas^  et  la  po- 
tasse a  diminué  daps  ces  deux  vins  suivant  une  proportion  équivalente. 
Au  bout  de  deux  mois,  le  vin  de  Formichon  renfermait  des  quantités 
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d*acide  tartrîque  et  de  potasse  capables  de  former  3<^%1  de  bitartralé, 
et  le  vin  de  Montmelas  3k%4  au  bout  de  quatre  x&ois. 

La  proportion  d*alcool  était  d'ailleurs  peu  différente  (9<^<^,5  par  litre, 
Formichon;  10*^,0,  Montmelas)  dans  ces  deux  vins. 

Ces  nombres  correspondent  au  refroidissement  graduel  des  vins,  qui 
se  mettent  peu  à  peu  en  équilibre  avec  la  température  des  caves.  Ils  ne 
diffèrent  pas  d'une  manière  notable  de  la  solubilité  de  la  crème  de 
tartre  dans  Peau  pure,  additionnée  de  la  même  quantité  d*alcool  et  à 
la  température  des  caves  :  ce  qui,  pour  le  dire  en  passant^  fournit  un 
contrôle  de  Texactitude  des  méthodes  de  dosage  que  nous  employons. 

Lorsque  la  crème  de  tartre,  possible  dans  un  vin,  est  ainsi  ran^née 
à  un  chiffre  voisin  de  S^^O  par  litre,  elle  a  atteint  le  maximum  que 
nous  ayons  trouvé  dans  tous  les  vins  d'un  an  et  plus  dont  nous  avons 
publié  les  analyses  l'année  dernière.  Le  Formichon  de  1862^  par 
exemple,  renfermait  2k',9  ;  le  même  vin  de  1857,  analysé  au  bout  da 
cinq  ans,  contenait  t^yi  par  litre. 

Amenée  à  ce  terme  de  3c^0,  la  crème  de  tartre,  ou  plutôt  Tacide  tar- 
trique,  ne  diminue  plus  que  très-lentement  dans  les  vins  et  sous  Tin- 
fluence  de  conditions  que  nous  avons  signalées  ailleurs,  telles  que  la 
formation  d'une  laque  insoluble  avec  les  produits  oxydés  et  la  matière 
colorante,  etc.,  toutes  conditions  qui  paraissent  étrangères  à  la  solubi- 
lité de  ce  sel  pur  dans  Teau  alcoolisée. 

Mais  ceci  n'est  vrai  pour  les  vins  que  dans  les  conditions  normales 
de  leur  conservation.  Si  le  vin  devenait  malade,  c'est-à-dire  s'il  s'y 
développait  de  nouveaux  ferments,  l'acide  tar trique  pourrait  être  dé- 
truit, comme  on  l'a  observé  il  y  a  longtemps.  Nous  avons  eu  entre  les 
mains  des  vins  de  ce  genre  où  l'acide  tartrique  avait  disparu  d'une 
manière  à  peu  près  complète,  sans  que  le  bouquet  fût  cependant  dé- 
truit ou  devenu  désagréable. 
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lfteeh«relie  de  la  disiUUlne,  par  M.  GBAIVDEAIJ  (1). 

M.  Grandeau  ayant  appliqué  la  dialyse  à  la  recherche  àe  la  digita- 
Une,  a  montré  la  précision  que  pouvait  atteindre  ce  procédé  analy-^ 

(1)  Comptes  rendus f  t.  lvui,  p.  1049. 
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Aa  ca^ïct  âe  1  acide  sulfariqae  concentnS  la  digitaline  pura  se  co* 
lare  ea  braa  tan  de  Amie.  C«Ue  coloralioQ  passe  au  rouge  ^iueux  au 
boni  4e  qseîqae  temps;  Tadditiou  d*eau  la  fait  virer  iuiuitMiatoiueut 
asi  Tstt  sile.  Si;  au  lieu  d*op^rer  sur  la  digilaliae  ordinaire  ou  poudrf  » 
QQ  fiptoîr  le  résidu  laissé  par  Téraporatioii  de  Teau  qui  iieut  de 
la  d^lalinft  en  dissolution^  la  coloratiou  est  rose»  couleur  ileur  de 


Lqes^*qp  eipœe  aux  vapeurs  de  brome  la  digitaline,  huuicctt^e  d'a- 
cide salfinîqae,  le  mélange  se  colore  immédiatement  en  vio/et,  dont  la 
teinte  varie  du  violet  pensée  le  plus  foncé,  au  violet  mauve,  selon  le 
plus  ou  moins  de  digitaline. 

M.  Grandeau  a  pu  produire  ce  caractère  avec  0<%000a  do  la  sub- 
stance vénéneuse. 

La  réaction  indiquée  par  M.  Grandeau  est  bien  plus  certaine  que 
celle  employée  jusqu'ici,  et  qui  consiste  dans  remploi  de  l'acide  chlor» 
bydrique  concentré* 

Plusieurs  chimistes  ont  eu,  comme  M.  Grandeau  (i),  la  pensée 
d'employer  la  dialyse  pour  rechercher  les  poisons  végétaux,  et  no- 
tamment la  digitaline,  sur  laquelle  Paltention  a  été  appelée  par  uu 
procès  récent. 

M.  Grandeau  a  indiqué  les  conditions  dans  lesquelles  ou  doit  se  pla- 
cer pour  faire  celte  recherche, 

1°  Dialyse  de  la  digitalvm.  On  place  dans  le  dialyseur  100  centimètres 
cubes  d'eau  distillée  tenant  en  dissolution  OB',Oi  do  digitaline  pure. 
Après  24  heures,  on  suspend  la  dialyse;  le  liquide,  contenu  dans  le 
Tase  extéiieur,  est  évaporé  avec  précaution,  à  siccité,  duns  une  capsule 
de  platine  Uisée.  11  laisse  un  résidu  pesant  exactement  0b',01  (?)  doué 

(1)  M.  Gràham  a  le  premier  fait  voir  qu'on  peut,  à  Taide  do  la  dialyse,  déceler 
de  très-petites  quantités  de  certains  poisons,  notamment  d* acide  arsônieux  et  do 
strychnine  mélangés  èk  des  matières  organiques  de  divei^s  natures. 

M.  Gaultier  de  Claubry  écrit  à  TAcadémie  des  sciences  {Comptes  rendus, 
t,  LViii,  p.  tl5a)  qu'il  s^ôccupe  depuis  1802  de  semblables  recherche?,  et  renyoie 
à  son  traita  de  Chimie  léyale^  7«  édit>  1803,  p.  716-717.  Go  chimiste  pense  que 
le  caractère  indiqué  pour  la  constatation  de  la  digitaline  (emploi  de  Tacido  chlor- 
hydâqne^  es*  iMuffisaat;  il  îaÂi  remarquer  que  la  dialyse  (ou  osmose)  opère  une 
filtration  incomplète  e^  non  une  séparation  absolue  ;  il  espère  qu'il  y  a  hou  d  en 
attendre  davantage.  ^    ^  _^ 

11^  Wwt  avait  déjà  rappelé  qu'il  avait  dépesé  un  paqu«  t  cacheté  coûcepnant 
l'emploi  de  la  dialyse  pour  la  recherche  de  la  digitaline. 

M.  ReveH  revendique  aussi  sa  part  et  renvoie  à  une  de  ses  notes  sur  rhygièno 
et  U  toxicologie  (Àrcbùfe»  généralm  de  médecine^  octobre  1802)  et  à  son  An- 
nuaire pharmaceutique ^  18J53|,p,  lft3.  licite  aussi  le  travail  de  M.  Alfonso  Corsa. 
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d'une  saveur  amère  et  présentant  les  caractères  de  la  digitaline,  carac- 
tères sur  lesquels  je  reviendrai  tout  à  l'heure. 

La  liqueur,  restant  dans  le  dialyseur,  est  également  évaporée  à  sic- 
cité  dans  un  vase  de  platine  taré  ;  elle  se  volatilise  sans  laisser  de  ré- 
sidu ;  toute  la  digitaline  a  donc  passé  dans  le  liquide  dialyse  (?) 

2*  Dialyse  d*unne,  contenant  0^' ,^0  de  digitaline.  Dans  45  centimètres 
cubes  d'urine  normale,  fraîche,  on  verse  2  centimètres  cubes  d'une 
solution  contenant  Os%50  de  digitaline  pour  100  centimètres  cubes 
d'eau.  Après  18  heures,  on  suspend  la  dialyse  et  l'on  évapore  à  siccité 
le  liquide  du  vase  extérieur  (environ  300  centimètres  cubes).  Le  résidu, 
à  peine  coloré,  est  repris  par  l'alcool  ;  la  solution  alcoolique,  évaporée 
à  sec,  présente  tous  les  caractères  de  la  digitaline  avec  autant  de  net- 
teté que  le  résidu  de  2  centimètres  cubes  de  la  dissolution  normale  de 
digitaline.  Le  contenu  du  dialyseur  est  évaporé  et  part;  le  résidu  est 
brun,  on  le  reprend  par  l'alcool  à  95<*  ;  la  solution  verdâtre  ainsi  ob- 
tenue fournit  des  réactions  qui  décèlent  la  présence  de  traces  de  digi- 
taline. La  dialyse  n'avait  donc  pas  été  complète. 

3°  Dialyse  de  morphine^  brucine  et  digitaline,  mélangées  à  des  matières 
animales.  On  prend  l'estomac  et  les  intestins  d'un  chien  (quelques 
heures  après  la  mort)  ;  on  les  fait  macérer  dans  de  l'eau  à  25  ou  30® 
pendant  2  heures  environ  ;  on  filtre  sur  une  toile  le  liquide  jaunâtre, 
très-odorant,  résultant  de  ce  traitement.  On  en  fait  quatre  parts  de 
250  centimètres  cubes  chacune  :  à  la  première^  on  ajoute  0«%04  de  di- 
gitahne;  à  la  deuxième,  0«%02  de  brucine;  à  la  troisième,  0*^02  de 
chlorhydrate  de  morphine  ;  on  laisse  la  quatrième  intacte;  on  soumet 
séparément  à  la  dialyse  ces  quatre  liqueurs.  Après  24  heures,  on  éva- 
pore avec  soin  les  liquides  contenus  dans  les  vases  extérieurs;  les  rési- 
dus obtenus  sont  repris  respectivement  par  l'alcool  pour  séparer  les 
sels  minéraux  (sels  de  soude,  de  chaux,  etc.)  qui  ont  été  dialyses.  Les 
réactifs  ordinaires  de  la  brucine  (acide  azotique)  et  de  la  morphine 
(acide  azotique,  perchlorure  de  fer)  décèlent  de  la  façon  la  plus  nette 
la  présence  de  ces  alcaloïdes  dans  les  résidus  des  liqueurs  alcooliques. 
La  digitaline  se  retrouve  également  bien  dans  l'eau ^u  premier  vase. 
Quant  au  résidu  de  i'évaporation  de  la  partie  du  liquide  à  laquelle  on 
n'avait  ajouté  aucun  alcali  végétal,  il  est  séparé  en  plusieurs  parts  et 
essayé  avec  les  réactifs  employés  pour  reconnaître  la  brucine,  la  mor- 
phine et  la  digitaline.  Cette  expérience  avait  pour  but.  dé  s'assurer  que 
les  matières  animales  auxquelles  on  avait  ajouté  les  substances  véné- 
neuses ne  fournissaient  pas  par  elles-mêmes  avec  les  réactifs  des  colo- 
rations propres  à  induire  en  erreur;  le  résultat  de  ce  contrôle  ne  laisse 
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ancim  doute  scr  U  lalesr  de  li  dialyse  appliquée  aux  recherches  de 
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par  m.  SB!  ■■■  ■■■  ■  (i). 

M.  Obemetter  emploie  da  papier  positif  ordinaire,  non  salé,  et  le 
fait  flollersar  le  bain  soiTant  : 

Eao  iOOO  parties. 
Solotîoii  de  sesqnicfalorare  de 

fer  43      — 

Bichlonire  de  cniTre  cristallisé  iOO      — 
Acide    chlorbydrique  pur    et 

concentré    '  15      — 

Le  papier  reste  2  minutes  en  contact  aTec  celte  solution,  puis  il  est 
suspendu  pour  sécber. 

Cette  opération  peut,  sans  incoDTénîent,  se  faire  à  la  lumière  diffuse. 

Ce  papier  se  conserre  très-longtemps;  Tauteur  a  obtenu,  sur  doux 
feuilles  préparées  depuis  deux  ans,  des  épreuves  en  tout  point  sem- 
blables à  celles  données  par  du  papier  nouvellement  préparé.  11  est 
en  outre  3  fois  plus  sensible  que  le  papier  albuminé. 

Au  sortir  du  châssis  positif,  et  dans  un  délai  de  rigueur  de  *2  heures  au 

plus  ^4  heures  après  l'exposition,  la  feuille  pourrait  servir  de  nouveau 

comme  si  elle  n'avait  jamais  subi  laction  de  la  lumière),  il  faut  faire 

nager  Tépreuve  sur  la  solution  suivante,  le  côté  impressionné  en 

dessous  : 

Eau  10,000  parties 
Sulfocyanure  de  potassium  8  ou  12 

Acide  sulfurique  concentré  1 

Solution  sensibilisatrice  10    à   20 

Au  bout  de  3  à  4  minutes,  la  feuille  est  immergée  dans  le  liquide,  et 
remplacée  par  une  seconde  feuille,  et  ainsi  de  suite,  jusqu'il  ce  que  les 
épreuves  §oient  épuisées,  ou  que  le  bain  n'en  puisse  contenir  davan- 
tage. Pendant  cette  opération,  il.  faut,  de  temps  en  temps,  ajouter 
quelques  gouttes  de  la  solution  sensibilisatrice. 

Le  sulfocyanure  de  cuivre,  se  précipite  sur  les  parties  insolées,  et  Ta- 
bondance  du  précipité  est  exactement  proportionnelle  à  l'intensité  de 
l'action  photogénique. 

(1)  Pkoiographisches  Archiv. 
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La  dorée  de  l'immersion  est  illimitée,  c'est  à  Popérateur  d'apprécier. 
En  tout  cas,  une  immersion  d'une  heure  est  toujours  suffisante. 

Si  répreuve  reste  frop  longtemps  dans  le  bain,  24  heures  par  exem- 
ple, l'image  est  en  relief. 

L'épreuve  sortie  du  bain  est  lavée  pendant  1  heure  environ,  et  peut 
attendre  indéfiniment  qa^on  la  termine. 

M.  Obernetter  décrit  différents  procédés  pour  donner  à  l'imagd  le 
ton  désirable;  nous  nous  contenterons  de  reproduire  celui  qu'il  re- 
commande comme  le  meilleur. 

Les  épreuves  sont  plongées  dans  une  solution  de  ferrocyanure  àe 
potassium,  à  6  ou  12  %•  Elles  y  rougissent,  et  au  bout  de  12  heures 
d'immersion,  elles  sont  d'un  rouge  magnifique,  tout  en  en  conser- 
vant leurs  blancs  intacts. 

Pour  obtenir  des  épreuves  semblables  à  celles  que  l'on  obtient  avec 
les  sels  d'argent,  il  faut,  au  bout  d'une  heure,  sortir  les  feuilles  du 
bain  et  les  laver  jusqu'à  ce  que  les  eaux  ne  gardent  plus  aucune  co- 
loration jaune. 

On  les  immerge  alors  dans  le  bain  suivant  : 

Eau  200  à  300  parties. 

Protosulfate  de  fer  100       »        — 
Sesquichlorure  de  fer  40       »        — 

Acide  cblorhydrique  80       »        — 

L'épreuve  devient  successivement  rouge,  violette,  pourpre,  bleu 
violet,  noir  et  noir  verdâtre. 

Lorsqu'elle  a  atteint  le  ton  voulu,  on  la  lave  dans  de  l'eau  acidulée, 
et  on  la  sèche. 

Les  plus  beaux  tons  s'obtiennent  en  laissant  l'épreuve  dans  le  bain 
de  fer  jusqu'au  noir  verdâtre,  et  en  la  faisant  flotter  un  instant  sur 
une  solution  diluée  de  sous-acétate  de  plomb. 

On  peut  donner  à  ces  épreuves  l'apparence  d'épreuves  au  chlorure 
d'argent,  sur  papier  albuminé,  en  les  faisant  flotter  après  dessiccation 
Bur  un  bain  d'albumine  que  l'on  coagule  par  la  chaleur. 

M.  Obernetter  explique,  comme  là  soit,  les  réactions  cbimigoes  : 

Le  papier  sert  de  support  à  : 

Fe^CP  -|-  CuCl  (sesquichlorure  de  fer  et  chlorure  de  cuivre  en  excès.) 

Après  l'exposition  à  la  lumière  la  formule  est  ainsi  modifiée  : 

FeCl  -j-  CuCi  (protochlorure  de  fer  et  chlorure  de  cuivre). 

A  l'air  humide  FeCl  passe  en  partie  à  l'état  de  Fe^l3  et  il  se  fait  du 
Cu^Gl.  Si  à  ce  moment  l'épreuve  est  portée  dans  une  dissolution  de 


F-  - 


mrcE  sr  is  vrits  31m.  :fiaoik:e^:  cq  iemim'  m  J^:ï^ 
le  â*jHiiijH«   s:  mam  À  sôîwy^mBr*  sa  ^m^ns  (nsuiubîn.  v(ut  ^ 
Ia  EnflxaîaiL  ^"111^  ie  r'maj»  ist  itid  i  lit  ^ramCti/tt  iu  iVTnK^at^ 
4k Use  â  Tii  ifiiiiL 


Tu^tscTiSjt  f  jr^çEoc  ^aaéLn^  «Tuucue  «i'^r^^uc»  X;to:cuie  J^  |^k«ib 
Le  rsCbâm  ae  irtt  «at^nir  cpiiî  0.5  d  Kvîure  pour  100  ^r«muîO$  d* 


CtiiT*  la  co-che  sensibilisée  et  oa  li  fait  s<Vhor,  IVur  <itWi>Kvp|Mfr» 
on  l'jooBt  la  slaee  dans  na  baia  d*orvêih|late  à  5  ^'  ^'^  ^^  ^^^  ^^  tr»Ui> 

Le  papier  est  albuminé  sur  le  bain  suîranl  : 

.   Chlomre  d'ammonium  ou  de  barium  ^5»^ 
Clklonire  de  cuÎYre  3 

Chlorure  d'or  i 

Eau  distillée  SiHV 

Albumine  ^^H) 

et  pour  sensibiliser,  on  le  fait  nager  pendant  10  minutes  $ur  un  bain 
d'oxyéthylate  d'argent  à  20  ^/q. 

CMtedlmi  limMlde,  neayeaa  proeédé,  par  M.  Tlioiii««  liliTT0W  (I). 

La  glace,  en  sortant  du  bain  d'argent,  est  plongée  daua  do  l'eau  dii* 
tillée,  où  elle  reste  jusqu'au  momcnl  où  Ton  eu  a  besoin,  l.o  nuMuo  huin 

(1)  Eco  de  la  Fotografia* 

(2)  Photographie  Notes ^  15  mars  1854,  t.  ix,  u»  101,  p.  72. 
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peut  servir  pour  un  grand  nombre  de  glaces^  et  il  est  bon  d'employer 
une  cuvette  à  rainures  qui  contient  plusieurs  glaces  à  la  fois. 

Lorsqu'on  veut  faire  une  épreuve,  après  avoir  retiré  la  glace  de  i*eau 
distillée,  et  l'avoir  lavée  sous  un  filet  d'eau  de  pluie,  on  passe  dessus 
une  solution  de  tannin  à  3  %;  on  la  fait  égoutter  et  on  la  met  dans 
le  cbâssis. 

Après  l'exposition^  dont  la  durée  est  à  peu  près  la  même  que  pour 
une  positive  sur  verre,  on  développe  comme  il  suit  : 

La  glace  étant  lavée  pour  enlever  le  tannin,  on  verse  dessus  le  mé- 
lange suivant,  qu'on  ne  fait  qu'au  moment  : 

Eau  18' 

Solution  de  carbonate  de  soude  à  2,3  %  is' 
Solution  d'acide  pyrogallique  dans  l'alcool 

absolu  à  2,3  %  i^<^ 

Par  l'action  de  ce  réactif,  l'épreuve  se  développe  plus  ou  moins  ra- 
pidement, selon  la  durée  de  l'exposition  ;  mais  elle  ne  prendra  pas  d'in- 
tensité. Dès  que  les  détails  apparaîtront  dans  les  ombres,  il  faudra  bien 
laver  la  glace  et  la  couvrir  d'une  solution  d'acide  pyrogallique,  puis 
ajouter  quelques  gouttes  d'azotate  d'argent  à  la  solution  d'acide  pyro- 
gallique et  renforcer  le  cliché  comme  à  l'ordinaire. 

Après  avoir  exposé  son  procédé,  M.  Thomas  Sutton  en  énumère  les 
avantages  : 

1°  Les  plaques  peuvent  être  préparées  longtemps  à  l'avance; 

2^  L'opérateur  a  toute  latitude  quant  à  la  durée  de  l'exposition^  un 
cliché  est  tout  aussi  bon  avec  2  qu'avec  20  secondes  de  pose;  la  seule 
différence  est  dans  la  durée  du  développement  par  le  bain  alcalin  ; 

3°  Plus  de  voiles,  de  marbrures,  de  stries,  etc.  ; 

4°  Enfin,  on  peut  appliquer  ce  procédé  au  collodion  sec,  en  laissant 
sécher  spontanément  la  glace  préparée  et  en  exposant,  aussi  long- 
temps que  pour  une  épreuve  ordinaire,  au  collodion  humide.  Quant 
au  rôle  des  deux  agents  qu'il  emploie,  l'auteur  a  soin  de  l'indiquer;  le 
tannin  n'est  pour  rien  dans  la  sensibilité  de  la  glace;  son  rôle  se  borne 
à  empêcher  l'image  de  se  salir  pendant  le  développement,  et  à  per- 
mettre de  renforcer  autant  qu'il  est  nécessaire;  c'est  seulement  le  dé- 
veloppement alcalin  qui  permet  de  diminuer  ainsi  le  temps  de  pose^ 
tout  en  donnant  au  cliché  des  qualités  au  moins  égales  à  celles  des 
épreuves  obtenues  par  les  procédés  ordinaires. 
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EXTRAIT  DES   PROCÈS-VERBAUX 


SÉANCE  DU  8  JDlLIXr  1804. 

Présidence  de  M.  Wurtt, 

M.  RoussiLLs  est  nommé  membre  résident. 

M.  Aimé  Girard,  tant  en  son  nom  qu'en  celui  de  M.  DAVANiifi,  ùAi 
hommage  à  la  Société  d'un  mémoire  imprimé,  intitulé  :  Beeherdiea 
théoriques  et  pratiques  sur  la  formation  des  épreuves  photographiques  po* 
sitives(i).         .      ' 

M.  DtHÉRAiN  fait  une  communication  sur  la  décomposition  des  gas 
par  les  plantes  submergées. 

M.  Menchutkinb  expose  les  résultats  de  ses  recherches  relatives  à 
l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'acide  phosphoreux  :  en  traitant  le 
produit  par  l'eau,  puis  par  le  carbonate  de  potasse,  on  obtient  un  sel 
cristallisé  en  prismes  rhomboïdaux  obliques  dont  la  formule  est 

Ph2        H       ^5 

I       K*      ) 

et  qui  contient  un  acide  nouveau,  l'acide  acétyUpyrophosphoreux. 

M.  Menchutkinb  a  analysé  également  le  sel  de  baryte  et  le  sel  de 
plomb  de  cet  acide,  dont  les  formules  sont  semblables  à  celle  du  com- 
posé potassique. 

M.  WuRTz  présente,  de  la  part  de  M.  de  Clermont,  la  suite  de  ses  re- 
cherches sur  le  glycol  octylique.  L'auteur  a  obtenu  la  chlorhydrine  de 
ce  glycol  par  la  synthèse,  au  moyen  de  l'acide  hypochloreux  hydraté 
et  de  Toctylène. 

M.  'WuRTz  expose  les  recherches  qui  l'amènent  à  établir  l'isomérie 
du  dihydrate  de  diallyle  avec  le  glycol  hexylique. 

M.  Friedel  fait  remarquer  qu'il  existe  un  second  glycol  isomérique 

(1)  Un  extrait  de  ce  mémoire  a  été  pablié  dans  ce  Bulletin^  nouv.  sér.,  t.  i, 
p.  394. 

NOUV.  SÉB.,  T.  11. 4864,  —  soc  cHai.  6 


82  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMrQUE. 

avec  les  deux  corps  précédents,  celui  qu'il  a  obtenu  en  faisant  réagir 
l'amalgame  de  sodium  sur  Tacétone. 

M.  WaLM  continue  l'exposé  de  ses  recherches  sur  les  composés  du 
thallium. 

M.  Friedel  annonce  que  M.  Michaelson,  en  distillant  un  mélange  de 
formiate  et  de  butyrate  de  chaux,  a  obtenu  rcUdéh^de  butylique  et 
probablement  aussi  de  l'aldéhyde  ordinaire. 

M.  FaiBDEL  indique  ensuite  un  procédé  simple  pour  obtenir  TaHylène 
en  faisant  réagir  à  120^  l'alcool  sodé  sur  le  propylène  chloré  dérivé  de 
l'acétone. 

M.  Maumené,  en  invoquant  sa  théorie  générale  de  l'exercice  de  l'affi- 
nité^  indique  des  produits  qui,  suivant  lui,  doivent  accompagner  les 
chlorosulfures  de  phosphore  dans  la  réaction  signalée  par  M.  IL  Bau- 
oiucoNT,  et  riodhydrate  de  butylène  dans  la  réaction  dont  M.  di  Lutne> 
a  aotretenu  récenunent  la  Société. 

IL  E,  BàUDBiifOKT  combat  la  théorie  de  M.  Madmbn£. 


SÉANCE    DU    22    JUILLET     1864. 

Présidence  de  M,  Wurtz, 

M.  Wçan,  au  nom  de  M.  Weltzien,  expose  les  résultats  de  set  r«- 
cberchea  sur  le  dosage  des  asotatc»  dans  quelques  eaux  de  Ctrkniht» 

M.  Grimaux  adresse  une  note  sur  le  gallate  mono-éthylique. 

M.  BouTLEROw  adresse  un  mémoire  sur  Talcool  pseudobu1ylique,ixo\ï' 
vel  isomère  de  Talcool  butylique  ordiuaire. 

M.  ScHALLEB  adresse  une  note*sur  la  composition  du  ferricyanure 
ammoniopotassique. 

M.  HoGO  MuELLBR  adrosso  une  note  sur  la  préparation  des  acides  mo- 
no- et  bichloracétique. 

M.  Maurice  Galleth  adresse  une  note  sur  un  nouveau  procédé  vo- 
lumétrique  du  dosage  du  zinc  dans  les  minerais. 

M.  F.  Le  Blanc  présente,  au  nom  de  M.  Cannizzaro,  une  note  sur  les 
ammines  de  l'alcool  benzylique. 

M.  Oppenheim  expose  la  suite  de  ses  recherches  sur  les  dérivés  bro- 
utés et  iodés  de  TaUylène. 

M.  Friedel  expose  les  résultats  de  ses  recherches  relatives  à  Taction 
dû  perchlorure  de  phosphore  sur  la  pinakone» 

M.  ÂLEXETEFF,  qui  avait,  antérieurement  et  en  commun  avec  IL  Ça- 
LÈNMETER,  sîgualé  l'existeuce  de  l'acide  hydrocinnamique,  a  repris  l'étiide 
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4«  CCI  acide;  racteur  a  obteoo  Tëther  hydrocinoamique  et  IVide  hy- 
dhurinnamiqae  nitré  ;  il  ne  pense  pas  que  Taetde  hydrocJDnamfqae 

m 

puisse  être  considéré  comme  un  Téritable  homologue  de  Tacide  bas- 
zolque. 

Cette  séance  est  Ifl  dernière  précédant  les  vacances.  La  séance  de 
rentrée  aura  lieu  le  1 1  novembre  de  Tannée  couranle. 


MtMOIIIES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


▼•■■■iéirHive  da  ■!■• 
par  M.  Maarlee  «àaiiliETTI,  essayent  en  chef  «a  barcau  d«  f «natif  é%  QlMt» 

En  1856,  époque  à  laquelle  on  entreprit,  ayec  la  plus  grande  acU* 
vite,  dans  les  Apennins  de  la  Ligurie,  des  recherches  de  dépôts  mé- 
tallifères^ et  spécialement  de  cuivre  pyriteux,  que  des  indices  faisaient 
supposer  abondant  dans  les  roches  serpentineuses,  j'ai  eu  Toccasion  de 
m'occuper  de  la  recherche  d*un  procédé  d'essai  pour  déterminer  le 
cuivre  contenu  dans  ces  minerais,  procédé  qui  pût  concilier  la  préci- 
sion des  résultats  avec  la  rapidité  et  la  facilité  de  l'exécution. 

i'ai  cru  trouver  ces  avantages  dans  remploi  du  ferrocyanure  de  po- 
tfussium,  réaclif  de  la  plus  grande  sensibilité  pour  le  cuivre,  attendu 
qu'une  partie  de  ce  métal,  à  l'état  de. chlorure  ammoniacal  acide^ 
étendu  de  500,000  parties  d'eau  distillée,  peut  être  instantanémeot 
décelée,  ainsi  que  je  l'ai  constaté  (1).  ■ 

Lorsqu'il  s'agit  d'un  cuivre  gris,  j'ai  démontré  que  le  ferroeyanure 
de  potassium  se  comporte  d'une  manière  parfaitement  identique  avec 
le  cuivre  et  avec  le  zinc,  et  comment  avec  une  solution  normale  ap- 
propriée du  réactif  susnommé,  on  peut  déterminer  aussi  le  aine  con^ 
tenu  dans  les  minerais  cuivreux. 

La  découverte  faite  dernièrement  de  dépôts  de  calamine  et  de  filom 
de  blende  dans  la  Valsassina,  province  de  Como,  près  de  Leceo,  et  quel- 
ques échantillons  qui  m'ont  été  présentés  par  M.  Meyer,  pour  en  déter- 
miner le  contenu,  m'ont  fourni  l'occasion  de  revenir  à  l'étude  des 
procédés  de  'dosage  volumétrique  du  ztne. 

(!)  Emploi  du  ferrocyantwe  de  poiassittm  ptaur  la  oktemnn^tion  du  Mmme 
dans  ses  minerais,  méipoire  présenté  ^  l'AcadémJe  royale  des  gcieiKea  dç  Turip 

<im). 
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Ayant  d'entreprendre  les  opérations  sur  lesquelles  devait  s'appuyer 
la  méthode  que  je  m'étais  proposée,  j'ai  cherché  jusqu'à  quel  point  la 
réaction  était  sensible,  en  mettant  en  contact  le  réactif  avec  la  disso- 
lution de  zinc  très-étendue;  je  pus  observer  qu'en  introduisant  une 
goutte  de  solution  de  ferrocyanure  de  potassium  dans  une  solution  azo- 
tique  d'un  milligramme  de  zinc  traitée  ensuite  pai^l'ammoniaque,  puis 
acidifiée,  et  enfin  étendue  de  300  grammes  d'eau  distillée,  le  précipité 
devenait  immédiatement  visible.  Ainsi  i  partie  de  zinc  contenue  dans 
300,000  parties  d*eau  distillée  étant  immédiatélhent  accusable  par  le 
réactif,  j'ai  conclu  à  l'utilité  de  son  emploi  pour  l'essai  volumétrique 
du  zinc.  J'ai  préparé  une  solution  normale  de  ferrocyanure  de  potas- 
sium^ telle  qu'un  décilitre  précipitât  \  gramme  de  zinc  pur  à  l'état  de 
ferrocyanure  zincique,  et  j'ai  opéré  de  la  manière  suivante  : 

Deux  équivalents  de  zinc  pur,  2  X  406,50  =  813,00^  sont  précipités 
à  l'état  de  ferrocyanure  zincique  par  un  équivalent  de  ferrocyanure 
de  potassium  cristallisé  2641,1, 

FeCy3,K«  +  2ZnCl  =  2KC1  +  FeCy3,Zn«. 

On  a  la  proportion  : 

813,00  :  2641,1  ::  lOO  :  «  =  324,8». 

J'ai  donc  fait  ma  solution  normale  en  faisant  dissoudre  32(^',485  de 
ferrocyanure  de  potassium  dans  l'eau  distillée,  et  j'ai  étendu  de  ma- 
nière  à  obtenir  un  litre  de  liqueur.  Le  réactif  se  trouve  difficilement 
dans  un  état  de  pureté  telle,  qu'on  puisse  obtenir  tout  d'abord  une  so- 
lution normale  parfaitement  exacte  :  en  eifet,  elle  s'est  trouvée  faible, 
ainsi  qu'il  est  résulté  de  l'expérience  faite  avec  1  centilitre  introduit 
dans  une  solution  de  100  milligrammes  de  zinc  pur  à  l'état  de  chlo- 
rure ammoniacal,  acidifiée  ensuite  avec  de  l'acide  acétique  et  étendue 
de  100  grammes  environ  d'eau  distillée.  Cependant,  ayant  fait  la  cor- 
rection en  y  ajoutant  la  quantité  de  réactif  que  le  calcul  m'avait  indi- 
qué, je  passais  à  une  autre  expérience,  et  je  pus  reconnaître  que  le 
même  volume  de  solution  normale  précipitait  complètement  100  milli- 
grammes de  zinc  pur;  en  eff'et,  en  examinant  le  liquide  après  une  dé- 
cantation parfaite,  il  ne  manifestait  plus  ni  la  présence  du  zinc  avec  la 
solution  normale,  ni  celle  du  ferrocyanure  avec  le  chlorure  ammo- 
niacal de  zinc,  ce  qui  démontrait  l'exactitude  de  cette  même  solution. 

Ayant  obtenu  de  cette  manière  la  solution  normale,  f  ai  procédé  à 
quelques  essais  comparatifs  sur  difi*érents  échantillons  de  minerais 
dont  Id  teneur  en  zinc  avait  été  préalablement  déterminée  par  le  do- 
sage à  l'état  d'oxyde.  Les  résultats  obtenus  ont  été  identiques.  L'essai 
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des  minerais  de  zinc  doit  s'exécuter  sur  un  1/2  gramme  de  minerai 
finement  pulvérisé  pour  les  minéraux  rjches.  On  prend  i  gramme 
lorsque  le  contenu  en  zinc  ne  dépasse  pas  25  Vo« 

On  attaque  par  Teau  régale  {\),  et  on  prolonge  la  réaction  jusqu'à 
ce  qu*on  ait  chassé  tout  Tacide  azotique.  On  étend  avec  de  l'eau  dis« 
tillée^  et  on  sature  par  un  excès  d'ammoniaque  caustique;  afin  de  sé- 
parer le  fera  l'état  de  Fe^O^;  on  fait  bouillir  ensuite  pendant  quel- 
ques minutes  et  on  filtre  en  recueillant  le  liquide  dans  un  flacon  de 
la  capacité  de  3  décilitres  environ;  on  lave,  avec  le  plus  grand  soin,  à 
l'eau  ammoniacale^  l'oxyde  de  fer  resté  sur  le  filtre. 

Ayant  obtenu  par  ce  moyen  la  solution  ammoniacale  de  chloruré  de 
zinc,  on  l'acidifie  avec  de  Tacide  acétique  (2)  et  on  passe  alors  à  la 
précipitation  du  zinc  avec  la  solution  normale  de  ferrocyanure  de  po- 
tassium. 

La  solution  normale  est  mesurée  dans  une  pipette  graduée;  je  me 
sers  habituellement  de  pipettes  de  la  capacité  de  1  ou  de  2  centilitres 
pour  les  minerais  riches,  et  je  termine  ensuite  Topération  en  ajoutant 
la  solution  avec  des  pipettes  de  moindre  capacité  jusqu'au  volume  d'un 
centimètre  cube.  Or,  1  centimètre  cube  de  solution  normale  de  ferro- 
cyanure de  potassium  correspondant  à  O'^Ol  de  zinc,  si  pour  préci- 
piter tout  le  zinc  contenu  dans  la  solution  de  chlorure  ammonio-zin- 
cique  acide  provenant  de  1  gramme  de  minerai,  il  faut,  par  exemple^ 
10  centimètres  cubes  de  solution  normale  :  le  minerai  contiendra 
10  %  de  zinc,  et  ainsi  de  suite.  Lorsqu'à  la  fin  de  l'opération  le  préci- 
pité devient  moins  volumineux,  on  procède  alors  par  quart  de  centi 
mètre  cube,  lequel  se  compose  habituellement  de  seize  gouttes,  et  de 
cette  manière  on  aura  aussi  les  fractions.  A  chaque  addition  de  solu- 
tion normale,  il  est  nécessaire  d'agiter  le  mélange,  et  on  favorise  aussi 

(1)  Quand  on  opère  sur  la  blende,  il  faut  attaquer  d'abord  par  Vaclde  azotique 
coDccntré  seul.  On  n'ajoute  l'acide  cl)lorb)*dpique  qu'alors  que  le  soufre  mis  à 
na  est  complètement  dépouillé  dps  particules  zinciques  qu'il  entraine,  ce  qui  a 
lieu  lorsque  ce  soufre  so  présente  en  globules  d*une  couleur  jaune  citron. 

(2)  Afin  d'éviter  la  perte  en  zinc  qui  pourrait  être  occasionnée  par  l'immersion 
répétée  du  papier  réactif  pour  s'assurer  de  l'acidité  de  la  solution,  j'ai  trouvé  con- 
venable d'introduire  dans  le  liquide  quelques  gouttes  de  teinture  de  tournesol,  ce 
qui  produit  une  légère  coloration  bleue  qui  passe  au  rouge  lorsque  le  liquide  de- 
vient acide.  Il  faut  toujours  éviter  l'^-mploi  des  acides  minéraux  libre*,  parce 
que  l'expérience  a  démontré  que  l'acidiflcation  obtenue  par  le  moyen  de  ces 
mcides,  pour  peu  qu'elle  dépasse  la  limite  strictement  nécessaire,  a  le  grave  in- 
convénient de  paralyser  la  réaction,  ce  que  Ton  peut  découvrir  par  la  couleur 
citron  que  rmtroduction  de  la  solution  normale  communique  au  liquide.  Cet 
effet  est  dû  à  une  partie  de  ferrocyanure  de  potassium  qui  n'est  pas  entrée  en 
combinaison  avec  le  rinc.  J*ai  employé  avec  avantage  l'acide  acétique  avec  lequel 
Faddiflcation  du  liquide  peut  etro  i)oussée  très-loin  sans  que  la  réaction  en  soit 
Itueunemeot  troublée. 
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par  là  le  dépôt  du  précipité  de  fenocyanure  zinciquc.  Le  môfèn  iè 
plus  convenable  consiste  à  imprimer  au  flacon  un  mouvement  circu- 
laire, le  flacon  reposant  sur  un  plan  horizontal. 

La  solution  de  chlorure  de  zinc  doit  être  portée  à  environ  40®.  Le 
précipité  se  rassemble  beaucoup  mieux,  et  l'essai  peut  être  terminé  en 
moins  d'une  heure. 

L*aspect  laiteux  que  prend  le  méiauge>  alors  que  la  solution  nor- 
male se  trouve  même  en  léger  excès,  indique  que  l'opération  est  ter- 
minée (1). 

Dans  la  blende,  on  rencontre  souvent  de  la  galène.  Dans  l'attaque, 
le  sulfure  de  plomb  est,  pour  la  plus  grande  partie,  amené  à  Tétat  de 
sulfate  par  l'acide  azotique;  mais  pour  obtenir  la  totalité  du  plomb 
à  cet  état,  il  faut  ajouter  de  l'acide  sulfurique,  et  évaporer  jusqu'à 
expulsion  complète  de  l'acide  azotique,  qui  rendrait  sans  cela  le  sulfate 
de.  plomb  un  peu  soluble. 

Dans  ces  dosages  volumétriques  du  zinc,  il  est  bon  de  faire  deux  ex- 
périences :  dans  la  première  on  introduit  la  solution  normale  par  do- 
ses successives,  ayant  soin  autant  que  possible  de  ne  point  en  mettre 
en  excès;  dans  la  seconde,  qui  doit  servir  de  contrôle,  on  ihtrodait 
tout  d'un  coup  la  presque  totalité  de  la  solution  normale  nécessaire, 
en  se  tenant  cependant  un  peu  au-dessous  du  litre  obtenu  dans  la  pre- 
mière expérience.         *  * 

Le  plus  souvent,  les  résultats  sont  identiques;  mais  dans  le  cas  de 
différences^  le  titre  du  minerai  soumis  à  l'essai  doit  être  établi  d'après 
le  résultat  do  la  seconde  opération. 

Le  zinc  est  habituellement  déterminé  dans  les  laboratoires  à  l'état 
d'oxyde^  en  le  précipitant  d'abord  de  ses  dissolutions  à  l'état  de  carbo- 
nate. Cette  méthode  de  détermination  offre  quelques  difficultés,  spécia- 
lement lorsqu'il  s'agit  des  calamines  qui  sont  accompagnées  de  carbo- 
natei  de  chaux  et  de  magtiésie.  Or,  il  est  important  d'éliminer  ces 
bases  avant  la  précipitation  par  le  carbonate  de  soude,  ce  qui  réclame 

(1)  Le  trouble  produit  par  Texcës  de  la  solution  normale  doit  ôtre  attribué  à 
une  action  ftimplemeut  mécanique.  En  effet,  si,  dans  une  solution  dont  tout  le 
linc  a  été  précipité,  on  ajoute  1  centim{!tre  cube  de  solution  normale,  Taspect  lid- 
teux  ne  tardera  pas  à  se  manifester  ;  mais  si  Ton  ajoute  un  égal  volume  d'uoe 
golution  titrée  de  xinc  contenant  10  milligrammes  de  métal,  le  mélange  reviendra 
à  sa  limpidité  primitive,  et  si  l'on  examine  ensuite  le  liquide  éclairci,  on  verra 
qu'il  n*y  a  plus  excès  ni  du  réactif,  ni  du  sel  de  zinc,  ce  qui  prouve  que  la  so« 
lution  normale  mise  en  excès  s'y  trouvait  parfaitement  libre. 

Le  réactif  en  excès  se  découvre  encore  manifestement  quand  on  Tessaie  au 
moyen  d*un  sel  de  cuivre  dans  une  solution  qui  ne  se  serait  éclaircie  qu'au  bout 
de  2h  heurts  de  repos. 

Ou  peut  M  servir  d'une  solution  titrée  de  zinc  lorsqu'on  a  dépassé  le  tenue 
et  versé  un  excès  du  réactif. 
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et  anc  doit  s'exécuter  sur  on  1/2  gramme  de  minerai 
pcHérisé  poor  les  minéraux  rjches.  On  prend  1  gramme 
lonqoe  le  coolenu  en  xinc  ne  dépasse  pas  25  o/o* 

Oaattai|oe  parTeau  régale  (1)»  et  on  prolonge  la  réaction  jusqu'à 
ce  qo*OQ  ail  chassé  tout  l'acide  axolique.  On  étend  avec  de  Teau  dis- 
tillée, eC  on  salure  par  un  excès  d'ammoniaque  caustique,  afin  de  se- 
parer  le  fera  Télat  de  Fe^;  on  fait  bouillir  ensuite  pendant  quel- 
ques nrûnntes  et  on  filtre  en  recueillant  le  liquide  duns  un  flacon  de 
la  capadlé  de  3  décilitres  environ;  on  lave,  a\ec  le  plus  grand  soin,  h 
Fean  aounooiacale,  Toxjde  de  fer  resté  sur  le  filtre. 

Ayant  obtenu  par  ce  moyen  Ja  solution  ammoniacale  de  cblorurè  de 
linc,  on  Tacidifie  avec  de  Tacide  acétique  (2)  et  on  passe  alors  A  la 
précipitation  du  sine  aTec  la  solution  normale  de  ferrocyanure  de  po- 
tassium. 

La  solution  normale  est  mesurée  dans  une  pipette  graduée  ;  je  me 
sers  habituellement  de  pipettes  de  la  capacité  de  1  ou  de  2  centilitres 
pour  les  minerais  riches,  et  je  termine  ensuite  l'opération  en  ajoutant 
la  solution  avec  des  pipettes  de  moindre  capacité  jusqu'au  volume  d'un 
centimètre  cube.  Or,  1  centimètre  cube  de  solution  normale  de  ferro- 
cyanure de  potassium  correspondant  à  0^,01  de  zinc,  si  pour  préci- 
piter tout  le  zinc  contenu  dans  la  solution  de  chlorure  ammonio-sin- 
cique  acide  provenant  de  1  gramme  de  minerai,  il  faut,  par  exemple, 
10  centimètres  cubes  de  solution  normale  :  le  minerai  contiendra 
10  Vo  ^^  ^^^^>  c^  ^i^sî  ^6  suite.  Lorsqu'à  la  fin  de  l'opération  le  préci- 
pité devient  moins  volumineux,  on  procède  alors  par  quart  de  centi 
mètre  cube,  lequel  se  compose  habituellement  de  seize  gouttes,  et  de 
cette  manière  on  aura  aussi  les  fractions.  A  chaque  addition  de  solu- 
tion normale,  il  est  nécessaire  d'agiter  le  mélange,  et  on  favorise  aussi 

(1)  Quand  on  opère  sur  la  blende,  il  faut  attaquer  d'abord  par  Vacîde  azotique 
GODcentré  seul.  On  n'ajoute  l'acide  cblorbydrique  qu'a»ors  que  le  soufre  mis  à 
ou  est  complètement  dépouillé  dps  particules  zinciques  qu'il  entraîne,  ce  qui  a 
lieu  lorsque  ce  soufre  so  présente  en  globules  d'une  couleur  jaune  citron. 

(2)  Afin  d'éviter  la  perte  en  zinc  qui  pourrait  être  occasionnée  par  l'immersion 
répétée  du  papier  réactif  pour  s'assurer  de  l'acidité  de  la  solution,  j'ai  trouvé  con- 
venable d'introduire  dans  le  liquide  quelque^»  gouttes  de  teinture  de  tournesol,  ce 
qui  produit  une  légère  coloration  bleue  qui  passe  au  rouge  lorsque  le  liquide  de- 
vient acide.  Il  faut  toujours  éviter  l'^'mploi  dfs  acides  minéraux  libre*,  parce 
que  l'expérience  a  démontré  que  l'acidification  obtenue  par  le  moyen  de  ces 
«cides,  pour  peu  qu'elle  dépasse  la  limite  strictement  nécessaire,  a  le  grave  in> 
convénient  de  paralyser  la  réaction,  ce  que  Ton  peut  découvrir  par  la  couleur 
citron  que  Tintroduction  de  la  solution  normale  communique  au  liquide.  Cet 
effet  est  dû  à  une  partie  de  ferrocyanure  de  potassium  c^ui  n'est  pas  entrée  en 
combinaison  avec  le  zinc.  J*ai  employé  avec  avantage  l'acide  acétique  avec  lequel 
Paefdification  du  liquide  peut  etro  i)0U8sée  très-loin  sans  que  la  réaction  en  soit 
lincanement  troublée. 
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L*aat6ur  calcule  ses  résultats  pour  Az^  qui  est  le  radical  de  l'aeids 
lotique. 
Les  résnltats  qui  suivent  sont  rapportés  à  1  litre  d'eau  (i)  : 

(a)  (6)  (c) 

I.  AzO*  =  0«%095  0«S093  Os'jOO? 

IL      »            0»S2t4  0«%197  » 

Ilî.      »            0«%^7  0K%204  0«',204 


IV.       »  0»S155)  »  » 

V.      »  0«%405  » 

VL      »  0K%435 


Toutes  ces  eaux  fournissent  aussi  les  réactions  des  azotites,  mais  la 
proportion  de  ceux-ci  est  trop  minime  pour  en  permettre  le  dosagel 

Les  eaux  examinées  auraient  pu  contenir  une  partie  de  Tasote  i 
l'état  de  sels  ammoniacaux  ou  de  matières  organiques.  L'auteur  a  tenu 
d'autant  plus  à  s'en  assurer  que  les  eaux  I  et  II  pouvaient  recevoir  des 
infiltrations  de  latrines,  mais  il  n'a  pu  y  constater  des  quantités  doaa- 
bles  de  matières  organiques  :  G  litres  d'eau  ont  été  évaporés  au  bain- 
marie  après  addition  d'acide  sulfurique.  Le  résidu  a  été  mêlé  avec  de 
l'oxyde  de  cuivre  et  introduit  dans  le  tube  à  combustion  des  matières 
organiques,  en  plaçant  de  l'oxyde  pur  de  plomb  dans  l'une  des  bran* 
cbes  du  tube  à  chlorure  de  calcium.  On  a  obtenu  0^,0066  d'acide  car- 
bonique, ce  qui  ne  correspond  qu*à  0s%003  de  carbone  pour  i  litre 
d'eau.  L'azote  des  azotates^  pour  ce  môme  volume  d'eau,  pesait  OS',063. 

Ces  expériences  conduisent  à  des  conclusions  d'un  intérêt  général  : 
1^  Elles  montrent  l'influence  des  lieux  habités  sur  la  composition  des 
eaux  et  leur  teneur  en  azotates;  car  les  eaux  de  source  dans  la  mon- 
tagne^ à  1/2  mille  de  Carlsruhe,  lesquelles  sortent  du  Muschelkalk,  ne 
contiennent  pas  trace  d'azotates.  Les  eaux  des  puits  de  la  cour  de  l'E- 
cole polytechnique  contiennent  3  et  7  fois  plus  d'azotates  que  l'eau 
du  puits  n®  6^  distant  de  i/3  de  mille  des  premiers  et  situé  dans  un 
quartier  peu  habité,  tandis  que  le  sol  sur  lequel  repose  l'Ecole  poly- 
technique est  un  terrain  remanié.  Ce  quartier  est  d'ailleurs  le  plus 
anciennement  habité  de  la  ville.  Près  de  l'Ecole  polytechnique  se 
trouve  une  caserne  de  cavalerie  avec  de  nombreuses  latnncs. 

(t;  I.  Puits  de  la  cour  de  l'Ecole  polytechnique  et  puits  de  rancien  laboimtoire. 

IL  Puiu  à  rentrée  de  1  Ecole  polytechnique  (côté  ouest). 
IIL  Puits  devant  le  cabinet  de  minéralogie. 
IV.  Puits  devant  l'habitation  du  secrétaire. 

V.  Puits  du  nouveau  laboratoire  de  TEcolo  polytechnique. 
VI.  Puits  de  la  maison  habitée  par  M.  Weltrien. 
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KeelMr«lM«  Mtr  to  UMaitam,  par  M.  B4.  JRTÏÏLMM  (1). 

Bromures  de  thallium.  Le  protobromure,  déjà  décrit  par  M.  Lamy, 
est  un  composé  presque  insoluble  dans  Teau  froide  et  fort  peu  soluble 
dans  Teau  bouillante.  Sa  solubilité  à  froid  est  intermédiaire  entre  celle 
du  protochlorure  de  tballium  et  celle  du  proto-iodure. 

Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  du  protobromure  de  tballium  en 
bouillie  épaisse,  la  masse  s*échauife^  et  le  bromure  se  dissout  peu  à 
peu  entièrement  dans  la  petite  quantité  d*eau  en  présence  de  laquelle 
il  se  trouve;  par  le  refroidissement,  la  masse  reste  liquide^  et  ne  se 
prend  en  cristaux  que  par  Tévaporalion  dans  le  vide.  On  obtient 
ainsi  une  masse  cristalline  jaune,  déliquescente,  poisédant  une  odeur 
très-irritante.  Cette  masse  est  formée  de  perbromure  de  tballium  im- 
pur, c'est-à-dire  renfermant  une  proportion  plus  ou  moins  grande  de 
bromure  inférieur;  je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  le  perbromure  de  thaU 
Hum  à  l'état  de  pureté,  car  il  parait  être  peu  stable;  en  solution 
aqueuse,  il  se  conserve  néanmoins  assez  bien. 

Lorsqu'à  une  solution  de  perbromure  de  tballium  on  ajoute,  en 
quantité  convenable,  du  protobromure  de  tballium,  ou  qu'on  lui  fait 
subir  une  réduction  incomplète,  on  obtient  un  composé  beaucoup 
moins  soluble  que  le  perbromure  et  qui  se  dépose  de  la  solution  bouil- 
lante en  longues  aiguilles  brillantes,  d'un  jaune  serin.  Ces  cristaux 
sont  très-homogènes;  ils  se  présentent  sous  le  microscope  en  longs 
prismes  carrés,  bien  définis.  Us  sont  anhydres  et  décomposables  par 
l'eau  en  perbromure,  qui  reste  dissous,  et  en  un  bromure  rouge  formant 
des  lamelles  hexagonales. 

Pour  faire  Tanalyse  de  ces  cristaux^  je  les  ai  traités  par  l'acide  sul- 
fureux en  présence  d'une  petite  quantité  d*eau;  j'ai  recueilli  sur  un 
petit  filtre  taré  le  protobromure  blanc  qui  s'est  formé,  je  l'ai  lavé 
avec  un  peu  d'eau  froide  et  d'alcool^  puis  pesé  ;  l'acide  brombydrique 
qui  se  forme  dans  cette  réduction  a  ensuite  été  dosé  par  l'azotate 
d'argent. 

D'après  mes  analyses,  la  composition  du  bromure  jaune  de  tbal- 
lium correspond  à  un  bibromure;  mais  ce  bromure  doit  ôtre  envi- 
sagé comme  une  combinaison  de  perbromure  et  de  protobromure  de 
thallium 

T/Br3,TIBr  ==  T^^Br^. 

\)  Voir  la  première  partie,  Bulletin  de  la  Société  chimiqu^^  t.  v,  p;  a34 

(18«8). 
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Voici  les  résultats  de  l'analyse  : 

T/Br.  =  77,28  77,76 

Br      =  21,78  22,24 


99,06  100,00 

Les  cristaux  d'un  rouge  orangé  que  Ton  obtient  en  traitant  ie  bibro* 
mure  jaune  précédent  par  Teau  correspondent  par  leur  composition 
au  sesquibromure,  mais  on  doit  les  envisager  connue  une  combinaison 
de  perbromure  avec  3  équivalents  de  protobromure 

TiBr3,3T/Br  =  Ti*Br«. 

Ces  cristaux,  vus  au  microscope,  se  présentent  en  lames  hexagonales 
transparentes,  et  présentent  conune  le  bromure  précédent  les  carac* 
tères  d*une  combinaison  détinie. 

L'analyse  de  ce  sesquibromure  a  été  faite  comme  celle  du  bibromur^; 
voici  les  résultats  : 

I.  II.  m.  IV.  Théorie. 

TIBr  =  86,00  86,47  84,89  85,99  87,65 

Br      =  12,60  12,52  15,24  14,52  12,35 


98,60  99,02  iOO,13  100,51  190^00 

Le  numéro  I  a  été  obtenu  en  précipitant  un  sel  de  peroxyde  de 
tbalHum  mélangé  de  protoxyde  par  du  bromure  de  potassium  ;  il  se 
présentait  sous  la  forme  d*un  précipité  cristallin  rouge;  il  a  été  lavé  à 
l'alcool  faible. 

Le  numéro  II  se  présentait  en  paillettes  cristallines,  à  reflets  mor- 
dorés. Il  a  été  préparé  en  ajoutant  du  protobromure  à  une  solution  de 
perbromure  de  tballium  en  proportions  convenables.  C'est  celui  qui 
se  rapproche  le  plus  de  la  théorie. 

Les  numéros  III  et  IV,  qui  s'éloignent  le  plus  de  la  théorie»  ont  été 
obtenus  en  décomposant  les  aiguilles  jaunes  de  bibromure  de  thallium 
par  l'eau. 

Le  sesquibromure  de  thallium,  traité  par  l'eau,  se  décompose  lui- 
même,  en  déposant  du  protobromure;  aussi  ne  peut-on  pas  le  faire 
cristalliser  de  nouveau. 

Le  perbromure  de  thallium  forme  avec  le  bromure  d'ammonium 
une  combinaison  bien  définie,  correspondant  au  bibromure  de  thal- 
lium, et  ayant,  par  conséquent,  pour  composition  T/Br3,AzH^Br,  C'est 
un  sel  crislalllsant  en  longues  aiguilles  jaunes,  translucides,  efflores- 
centes,  et  qui  deviennent  alors  opaques.  11  cristallise  avec  10  é<iuiva- 
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leeis  é*eau,  qu'il  perd  aTec  la  plus  giaode  facilité  par  une  etf  (Ulttou 
daof  le  vide  sec;  cbauffé  ensuite  à  100*,  il  ne  perd  plus  de  son  pddft. 

J*ai  obtenu  ce  sel  accidentellement  en  saturant  par  l'ammoniaque 
une  solution  de  perbromure  de  tballium  préparée  en  traitant  par  le 
brcMOie  du  protobromure  de  tballium  en  suspension  dans  Talcool  ;  il 
s*élait  sans  doute  formé  de  Tacide  brombydriq  ue. 

Ce  sel,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Théorie. 

I. 

II. 

Tl 

32,28 

• 

i> 

Br* 

50,63 

50,20 

o0,36 

AzH* 

2,84 

» 

2,28 

iOHO 

14,24 

14,20 

14,16 

Des  circonstances  particulières  m*ont  empêcbé  de  doser  le  tballium 
dans  ce  sel,  mais  la  concordance  des  autres  nombres  est  suffisante 
pour  admettre  la  formule  ci-dessus. 

Je  n*ai  pas  encore  obtenu  le  bromotballate  d*ammonium 

TiBr3,3AzH4Br 

correspondant  au  cblorotbaliate  que  j*ai  décrit  antérieurement. 

Bromamidure  de  ikalliam.  J'ai  déjà  fait  connaître,  dans  une  commu- 
nication précédente  (1),  une  combiuaisoa  ammoniée  du  percblorure 
de  tballium;  j'ai  obtenu  de  môme  la  combinaison  correspondante  du 
perbromure,  en  ajoutant  à  une  solution  alcoolique  concentrée  de  ce 
sel  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  ;  il  se  forme  un  précipité 
blanc  abondant,  qu'on  lave  à  l'alcool  et  qu'on  sècbe. 

Le  bromamidure  de  tballium  récemment  préparé  est  incolore,  mais 
il  Jaunit  promptement;  néanmoins,  ce  commencement  de  décomposi- 
tion s'arrête  bientôt  si  le  corps  est  sec.  L'eau  le  décompose  instanta- 
nément en  mettant  en  liberté  du  peroxyde  de  tballium  noir  (anbydre). 
Soumis  à  l'analyse,  ce  corps  a  donné  les  résultats  suivants,  qui  s'accoN 
dent  «ussez  bien  avec  la  formule  T!Br^,3AzH3  qui  peut  s'écrire  : 


(Tr 

Jf. 

• 

Hî 

Br3 

Théorie. 

Trouvé. 

I.           ^^ 

II. 

Tballium 

«,21 

40,12 

»  ' 

Brome 

48,48 

48,57 

48,00 

Ammoniaque 

10,30 

» 

9^60 

[xytuUetin  dé  hSoàvfié  chimique^  t.  V,  p.  554  [VM). 
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Les  nombres  obtenus  pour  le  brome  sont  moins  forts  lorsqu^on  sou- 
met d*abord  le  corps  à  une  tempi^rature  de  iOO;  dans  ce  cas,  il  devieiit 
visqueux,  jaunit  très-fortement  et  perd  11  à  12  %  de  son  poids. 

Jodothallate  de  potassium.  Ce  sel  a  été  obtenu  en  traitant  le  proto- 
iodure  de  tballiuni  T/I  par  une  solution  d'iodure  ioduré  de  potassium, 
prise  en  quantité  telle,  qu'elle  contienne  2  équivalents  d'iode  libre 
pour  1  d*iodure  de  thallium  employé,  de  manière  à  former  le  perio- 
dure  lll^  ;  la  solution  alcoolique,  soumise  à  Févaporation,  abandonne 
des  cristaux  assez  volumineux,  presque  noirs  et  d*un  rouge  grenat  par 
transparence  ;  ces  cristaux  donnent  une  poudre  d'un  rouge  trës-vifi 
Une  température  de  SO  à  60°  suffit  pour  les  décomposer,  en  mettant 
de  Tiode  en  liberté;  une  température  de  100^  les  décompose  complè- 
tement, en  laissant  un  résidu  dModure  de  tballium  jaune  et  d'iodure 
de  potassium.  C'est  cette  décomposition  qui  a  servi  à  analyser  le  sel. 

Ce  sel  est  décomposé  par  Teau,  qui  met  de  l'iode  en  liberté.  Ses  cris- 
taux ne  perdent  rien  dans  le  vide;  toute  la  perte  qu'ils  éprouvent  par 
la  chaleur  est  due  à  de  l'iode. 

Voici  les  résulats  de  l'analyse  : 

Après 
nouvelle  cristallisation. 

-^ii        -^        »0^ '  Théorie  Tm.KI. 

Perdu  à  100*  I  35,f^0        35,8        34,95      !«        33,8 

Iodure  de  thallium  T/[       44,02       40,3        40,68      TU      44,4 

Kl        19,90        21,0  »  Kl       22,1 

99,70        99,8  100,0 

4e  n'ai  pas  pu  obtenir  le  periodure  de  thallium  isolé;  j'ai  obtenu  une 
poudre  noire  qui  exhale  une  très-forte  odeur  d'iode  et  que  je  n'ai,  par 
conséquent,  pas  pu  soumettre  à  l'analyse.  Je  suis  porté  à  croire  que 
c'est  plutôt  un  iodure  intermédiaire^  analogue  aux  bromures  intermé* 
diaires  signalés  plus  haut. 

L'existence  de  ces  différentes  combinaisons  fait  voir  que  les  perchlo- 
rure,  perbromure  et  periodure  de  thallium  sont  susceptibles  de  se 
combiner,  d'une  manière  définie,  soit  avec  1,  soit  avec  3  équivalents 
d'un  cliJorure^  bromure  ou  iodure  alcalin  (y  compris  ceux  de  thal- 
lium). Parmi  les  combinaisons  avec  1  équivalent,  j'ai  fait  connaître 
Tiodothallate  de  potassium,  le  bromothallate  de  thallium  (bibromure), 
le  bromothallate  d'ammonium.  M.  Lamy  a  déjà  fait  connaître  un  chlo* 
rure  de  thaï  Hum  ayant  la  composition  d'un  bichlorure.  Parmi  les  1:om- 
binaisons  du  second  ordre,  je  citerai  le  sesquichlorure  et  le  sesqui- 
bromure  de  thallium,  le  chlorothallate  d'ammonium  TIC13,3Ai<H^l  et 
un  chlorathallate  de  potassium.  Je  poursuis  l'étude  de  ces  combinaisons. 
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Prépmrmiiwik  du  ferrl«7Miiire  d««Me  d'ammottlvm  ai  de  paiMwioni. 
Emploi  de  la  stllee  dans  les  analyses  erganl^aes^ 

par  M.  €.  SClIAIiliEK. 

Dans  la  livraison  du  mois  d'avril  de  Tannée  courante  (1)  se  trouve 
mentionné  le  procédé  industriel  que  j'avais  indiqué  pour  la  prépara- 
tion du  ferricyanure  d'ammonium^  employé  à  cette  époque  pour  le 
noir  d'aniline.  Pressé  par  le  temps,  j'ai  envoyé  ma  note,  ainsi  qu'un 
échantillon  de  mon  produit,  à  la  Société  industrielle  de  Mulhouse  avant 
d'en  avoir  fait  l'analyse.  Mon  procédé  consistant  à  substituer,  par 
double  décomposition,  l'ammonium  au  potassium  :  j'avais  conclu  à  un 
échange  complet  des  deux  corps,  d'après  l'analyse  que  j'avais  faite  du 
sulfate  d'ammoniaque  produit. 

D'après  les  analyses  que  j'ai  faites  depuis  de  mon  ferricyanure 
d'ammonium,  j'ai  reconnu  qu'il  contenait  : 

Fe  19,51 

AzH*  -12,54 

K  13,25 

Cy  54,70 

ce  qui  correspond  à  la  formule 

Cy«Fe2,K(AzH*)«. 

La  difficulté  de  doser  le  carbone,  en  présence  de  la  potasse  qui  se 
trouve  dans  ce  composé,  m'a  suggéré  l'idée  de  mêler  à  ma  matière  de 
la  silice  pure  et  calcinée,  obtenue  par  la  décomposition  d'un  silicate 
alcalin  par  un  acide. 

Ce  procédé  m'a  parfaitement  réussi. 

La  formule  du  ferricyanure  double  d'ammonium  et  de  potassium 

exige 

25,24  pour  100  de  carbone. 

Dans  3  analyses  que  j'ai  faites,  j'ai  trouvé 

24,49  pour  100  de  carbone. 
25,05  — 

25,15  — 

Px>ur  contrôler  ce  procédé,  j'ai  fait  l'analyse  du  ferricyanure  de  po- 
tassium, qui,  théoriquement,  renferme 

21,88  pour  100  de  carbone. 
J'ai  trouvé 

20,95  pour  100  de  carbone. 

(1)  Biniittin  de  la  Société  chimique^  nouv.  séf .,  1. 1,  p.  27S. 
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L'analyse  du  bitartrate  de  potasse,  où  j'ai  pu  doser  en  môme  temps 
rby4(aida6>  oa'a  donné 

25^29  de  carbone  au  lieu  de 
25,23  (Ihéoiie)      . 

%fiO  d'hydrogène  au  lieu  de 

2,65  (théorie). 

Nombres  très-TOisins  de  la  vérité. 

Ce  proeédé  d'analyse  n'offre,  d'ailleurs,  aucune  dilâculté.  On  charge 
aoo  tubo  à  combustion,  à  la  manière  ordinaire,  pour  le  dosage  do  ear- 
hm^  ol  de  l'hydrogène,  seulement,  au  lieu  de  môler  la  matière  à  ana- 
lyser avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  on  la  mêle  dans  un  mortier  avec  son 
poids  de  silice  à  peu  près.  Le  mortier  est  rincé  avec  de  Toiyde  de  cui- 
vre que  l'on  verse  ensuite  dans  le  tube. 

Quand  on  établit  par  quelques  secousses  une  petite  rigole  dans  le 
tube  à  combustion,  la  matière  se  môle  suffisamment  à  l'oxyde;  il 
n'est,  d' ailieurs,pas  avantageux  qu'elle  soit  trop  mêlée  (i). 

fUor  le  gmXimte  uiiiBoétliyliqae;  par  M.  €tlU|llfAlJlL. 

• 

Pour  obtenir  le  gallate  mono-éthyliqoe,  on  dissout  l'acide  gallique 
dans  4  fois  son  poids  d'alcool  4  S6%  et  l'on  y  faii  passer,  jusqu'à  refus, 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique  lavé  çt  desséché.  Le  liquide  est  éva- 
poré au  baln-marie,  à  siccité;  et  le  résidu  ayant  été  repris  par  5  ou 
6  fois  son  poids  d'eau  bouillante,  on  y  projette  du  carbonate  de  chaux 
jusqu'à  cessation  d'effervescence.  Le  liquide,  filtré,  abandonne  par  re- 
froidissement de  longues  aiguilles  de  gallate  mouo-étbylique,  qui  sont 
purifiées  par  compression  et  par  une  ou  deux  cristallisations  dans  l'eau. 
Quant  aux  eaux-mères,  elles  sont  concentrées  et  déposent  de  nouveaux 
cristaux;  dès  que  ceux-ci  commencent  à  être  mêlés  de  croûtes  cristal- 
lines de  gallate  de  chaux,  on  évapore  à  siccité,  et  le  résidu  est  traité 
par  l'alcool  ou  l'éther,  qui  sont  sans  action  sur  le  sel  de  chaux. 

Le  gallate  mono-éthylique  se  présente  sous  la  forme  de  prismes 
obliques  à  base  rhombe;  humides,  ils  sont  jaunes,  brillants,  transpa- 
rents; en  se  desséchant,  ils  deviennent  opaques,  blancs,  souvent 
jaunes,  car  leur  solution  se  décompose  au  contact  de  l'air,  et  les  pris- 

(1)  Dans  lenrs  analyses  de  tartrates  renfermant  des  alcalis,  MM.  Dumas  et 
Piria  ont  indiqué  l'emploi  de  Tacide  antimonieux  pour  arriver  à  obtenir  tout  le 
carbone  du  sel.  (Cinquième  mëmcMre  sur  les  types  chimiques,  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  3«  sér.  (1842),  t.  v,  p.  353  et  365.)  Récemment  M.  Cloëz  s*est  servi 
avec  avantage,  dans  le  même  but,ti'acide  tuugstique.  (Bulletin  de  la  Soc.  chim.^ 
nouv.  série,  1. 1,  p.  Iftf.)  F.  L. 
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m€s^  môme  secs,  jaunissent  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire;  ils 
sont  peu  soluUef  dans  l'eau  froide,  irès-solubles  daos  Teau  booiUaate^ 
Talcool  et  Féther. 

Leur  composition  a  été  établie  d'après  les  analyses  suivantes  (le  pro- 
duit avait  .été  séché  à  100**  dans  un  courant  d'air  sec)  : 

U  (^,2695  de  matière  ont  donné  0,5410  d'acide. carbonique  et  OJ335 
d'eau. 

IL  0^90  de  matière  ont  donné  0,582  d'acide  carbonique  et  0,i43Q 
d'eao. 

UL  0^4625  de  matière  ont  donné  0,9i60  d'acide  carbonique  et 
0^10  d'eau. 

U  H.  IIL        néorit:€9H«>^ 

Carbone        54,74  54,72  54,00  54,54 

Hydrogène      5,50.  5,47  5^55  5,05 

Oxygène  »  »  »  40,4i 

400,00 
Ce  corps  peut  être  représenté  par  la  formule  rationnelle 


H3 


1- 


Le  gallata  mono-éthylique  est  sans  action  sur  le  papier  de  toumêMl; 
aiec  la  potasse,  la  sonde»  l'ammoniaque,  les  sels  de  fer,  il  présente  U$ 
mioies  réactions  que  l'acide  galliqne.  Lorsqu'on  verse  une  solntioa  4e 
cet  acide  dans  de  l'eau  de  chaux^  on  a  immédiatement  une  coloratîoa 
bleue.  Tirant  rapidement  au  vert,  qui  disparaît  par  l'addition  d'os 
eicès  d'adde  galliqne.  Le  gallate  d'étbyle  se  colore  de  même  par  l'eao 
de  chaux,  mais  sa  coloration  subsiste  en  présence  d'un  excès  d'élbtr 
galliqae.  Il  ne  précipite  pas  l'émétique. 

li  fiHid  vars  158*,  et  commence  à  se  décomposer  vers  125<*  en  éme(- 
tattl  ét$  vapeurs  qui  se  condensent  en  aiguilles  très-blancbes,  légère^, 
^m^iTi*  avec  l'ean  de  chaux  la  coloration  violet-pensée  caractérie- 
tifae  de  t'adde  pyrogallique;  néanmoins  ce  pourrait  être  du  pyro- 
gallate  monoéthylique.  Le  manque  de  matière  ne  m'a  pas  pennis  dVwi 
laiie  l'analyse. 

le  eoBipte  reprendre  l'étude  de  ce  dérivé^  et  tâcher  d'obtenir  les 
aetrcs  galiates  étbyliques  que  fait  prévdr  la  formule 

H*        j^* 
qai  me  parait  devoir  être  adoptée  pour  Vacide  gallique. 
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par  M.  €.  »1EDEI<. 

J*ai  fait  connaître^  en  1857^  deux  chlorures  qui  s'obtiennent  par  Tae- 
tjon  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acétone  (1)  :  l'un  de  ces  corps 
est  identique  avec  le  propylène  chloré  -G^H^Cl  (2);  l'autre,  le  méthyl- 
chloracétol,  est  isomérique  avec  le  chlorure  de  propylène  ^H^GI'.  J'ai 
pensé  que  le  propylène  chloré  pourrait  servir  avantageusement  à  la 
préparation  de  l'allylène,  gaz  qui  a  été  obtenu,  comme  on  sait,  par  feu 
Sawitsch,  en  faisant  réagir  le  propylène  brome  sur  l'alcoolate  de  soude 
.  en  vase  clos  (3).  Le  propylène  brome  pur  est  d'une  préparation  longue 
et  coûteuse,  tandis  que  le  propylène  chloré  ne  coûte  guère  plus  que  la 
quantité  de  perchlorure  de  phosphore  nécessaire  pour  l'obtenir. 

Ayant  scellé  dans  un  tube  refroidi  à  zéro  quelques  grammes  de  pro- 
pylène chloré  avec  un  excès  d'éthylate  de  soude,  puis  ayant  chaulTé 
le  mélange  à  120*  pendant  46  heures  environ,  j'ai  constaté  la  forma- 
tion d'une  quantité  notable  de  chlorure  de  sodium.  Le  tube,  qui  avait 
été  soigneusement  effilé»  ayant  été  ouvert  à  la  lampe,  et  l'extrémité 
ayant  été  rapidement  engagée  dans  un  tube  en  caoutchouc  commu- 
niquant avec  un  appareil  propre  à  recueillir  les  gaz,  j'ai  obtenu  1  litre 
environ  d'un  gaz  fortement  odorant,  qui  a  réagi  sur  le  proto* 
chlorure  de  cuivre  ammoniacal  en  donnant  le  précipité  jaune  serin 
caractéristique  fourni  par  Tallvlène,  et  sur  l'azotate  d'argent  ammo- 
niacal en  donnant  un  précipité  blanc,  devenant  rose  à  la  lumière, 
au  sein  même  de  la  solution. 

L'allylène  a  été  recueilli  sur  une  solution  de  chlorure  de  sodium  qui 
le  dissout  bien  moins  que  l'eau  pure. 

Le  propylène  chloré  s'obtient  facilement  en  versant  goutte  à  goutte 
de  l'acétone  dans  un  ballon  muni  d'un  tube  qui  plonge  dans  un  ma- 
tras  à  long  col  bien  refroidi.  Le  ballon  lui-môme  doit  être  refroidi 
pendant  les  premiers  moments  de  la  réaction,  puis  chauffé  doucement 
à  la  fin.  Le  produit  condensé  dans  le  matras  est  du  propylène  chloré, 
mélangé  d'un  peu  d*acétone,  d'oxychlorure  de  phosphore,  de  méthyl- 
chloracétol  et  d'acide  chlorhydrique.  On  le  lave  dans  le  matras  une 
on  deux  fois  avec  de  l'eau,  et  l'on  sépare  celle-ci  du  propylène  chloré 
surnageant,  à  l'aide  d'une  longue  pipette.  Puis  on  dessèche  le  propy- 

(i)  Comptes  rendus,  t.  xlv,  p.  1015. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  p.  37  (1860). 

(S)  Comptes  rendus^  t.  ui,  p.  300. 
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lëne  chloré  sur  da  chlorure  de  calcium  foudu  et  on  scelle  le  matras. 
Le  produit  peut  être  employé  tel  quel  sans  distillation. 

Le  méthylchloracétol  est  resté  en  grande  partie  dans  le  hallon,  mé- 
langé avec  Foxychlorure  de  phosphore.  On  Ten  sépare  en  versant  le 
contenu  du  hallon,  par  petites  parties,  dans  une  fiole  contenant  heau« 
coup  d'eau.  Lorsque  la  décomposition  de  Toxychlorure  est  complète^ 
on  décante  le  méthylchloracétol  ;  on  le  lave  à  plusieurs  reprises  avec 
de  l'eau  et  on  le  dessèche. 

Il  peut  servira  préparer  rallylène,  car  la  potasse  alcoolique  le  trans- 
forme en  propylène  chloré  en  lui  enlevant  HGl;  en  employant  une 
quantité  suffisante  d'alcoolate  de  soude,  il  donne  directement  de  Tally- 
lène. 

0ar  16  «rieUMnupe  4'aUyle,  ptr  If.  •yrKUmmi. 

Le  tribvomure  d'allyle,  isomère  du  hromure  de  propylène  mono- 
hromé^  ne  fournit  point  d'allylène  sous  l'influence  de  l'éthylate  de 
soude  ou  de  la  potasse  alcoolique.  M.  Wurtz  a  déjà  remarqué  que  cette 
dernière  réaction  engendre  un  hromure  de  la  formule  -G^H^Br'.  D'à» 
près  le  point  d'ébullition  qu'il  a  trouvé  pour  ce  corps  (id4<»),  celui-ci 
parait  être  identique  avec  le  bibromure  d'allylène  dont  j'ai  déjà  parlé 
à  la  Société  (i). 

Il  m'a  paru  désirable  de  préparer  le  trichlorure  d'aliyle  pour  com- 
parer ses  réactions  avec  celles  du  tribromure* 

On  obtient  facilement  ce  trichlorure  en  soumettant  l'iodure  d'aliyle 
à  un  courant  de  chlore.  Pour  empêcher  que  le  chlorure  d'iode^  qui 
prend  naissance  dans  cette  réaction,  n'obstrue  les  tubes,  il  est  bon 
de  recouvrir  l'iodure  d'aliyle  d'une  couche  d'eau.  Bientôt  cette  eau 
devient  tellement  saturée  d'acide,  que  le  chlorure  formé  surnage. 
On  interrompt  la  réaction  lorsque  ce  corps  a  pris  une  teinte  d'un 
vert  jaunâtre,  qui  provient  d'une  petite  quantité  de  chlore  en  disso- 
lution. 11  devient  incolore  par  un  lavage  avec  une  solution  étendue 
de  potasse. 

On  peut  également  obtenir  ce  clilorure  en  faisant  digérer  de  l'io- 
dure d|allyle  avec  du  bichrcmiate  de  potasse  et  de  l'acide  chlorby- 
drique,  en  ayant  soin  de  faire  retomber  dans  la  fiole  les  vapeurs 
condensées  dans  un  réfrigérant  de  Liebig. 

Le  trichlorure  d'aliyle' est  un  liquide  incolore  dont  Todeur  ressemble 
à  celle  du  chloral. 

(1)  Bulittin  de  la  Société  ehimiqu9^  wm.  Bér^  t.  Il,  p.  4. 

NOUV.  SÉR.,  T.  ÎI.  i8M.  —  soc.  CH».  ^ 
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Il  ne  se  solidiûe  pas  encore  à  —  10°.  Sa  densité  à  0°  est  de  1,41. 
Tandis  que  le  tribromure  d'allyle  bout  à  une  température  supérieure 
de  30*»  au  point  d'ébullition  de  son  isomère,  la  tribromhydrine  de  la 
glycérine,  le  point  d'ébulUtion  du  trichlorure  d'allyle  est  sensible- 
ment le  môme,  que  celui  de  la  trichlorhydrine.  11  distille  entre  154 
et  157«.  Or,  comme  le  tribromure  d'allyle  ne  diffère  de  la  tribromhy- 
drine que  par  cette  propriété  physique,  on  est  fondé  à  admettre  que 
le  trichlorure  d'allyle  et  la  trichlorhydrine  sont  identiques. 

La  composition  du  trichlorure  a  été  déterminée  par  les  analyses 

suivantes  : 

I,  0^,375  de  substance  ont  donné  0,334  d'acide  carbonique  et  0,113 

d'eau; 

II.  0«',317  de  substance  ont  donné  0,905  de  chlorure  d'argent  : 

Galoolé.  Trouvé. 

&                    24,57  24,27 

H»                      3,41  3^33 

C13                    72,01  70,66 

Somuis  à  Faction  de  la  potasse  ou  de  Téthylate  de  sonde,  le  tri- 
chlorure d'allyle  ne  donne  point  d'allylène.  J'espère  revenir  sur  c^s 
réactions  dans  une  prochaine  communication. 

Sur  le  ftlyeel  oetyllqve,  par  M.  P.  DE  CLEBMOHTr. 

le  vais  résumer  brièvement  les  faits  que  j'ai  constatés  en  étudiant 
les  propriétés  du  glycol  octylique.  Ce  travail,  commencé  au  labora- 
t(^re  de  M.  Wurtz,  n'est  pas  encore  complet;  mais  comme  je  me  pro- 
pose de  le  reprendre  dans  quelque  temps,  je  n'hésite  pas  à  en  pu- 
blier les  premiers  résultats. 

Lorsqu'on  fait  réagir  l'acétate  d'argent  sur  le  bromure  d'octylène, 
on  obtient  l'acétate  d'octylglycol.  Pour  se  placer  dans  les  meilleures 
eônditions  de  réussite,  il  convient  de  bien  dessécher  le  bromure  d'oc- 
tylène et  l'acétate  d'argent,  de  les  mettre  en  contact  dans  un  matras 
en  prenant  1  équivalent  de  bromure  pour  2  d'acétate,  et  d'ajouter  une 
quantité  d'acide  acétique  cristallisable  égale  environ  à  la  moitié  du 
bromure  d'octylène  employé;  l'addition  d'acide  acétique  a  pour  objet 
de  mélanger  intimement  le  sel  d'argent  et  le  bromure  en  produisant 
une  bouillie  assez  fluide.  Le  mélange  ainsi  préparé,  est  chauffé  d'abord 
au  bain-marie;  la  réaction  ne  tarde  pas  à  avoir  lieu,  et  pour  être  bien 
sûr  qu'elle  est  entièrement  accomplie,  on  peut  élever  la  température 
du  matras  jusqu'à  120^ 

Il  se  forme  dans  ces  circonstances  du  bromure  d'argent  et  de  l'acé- 
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tate  d*octylglycol,  qu'on  sépare  l'un  de  l'autre  en  épuisant  le  mélange 
par  Tétber  et  filtrant. 

La  solution  éthérée  qui  renferme  l'acétate  d'octylglycol  et  Facile 
acétique  en  excès  est  soumise  à  la  distillation  ;  il  passe  d'abord  de  Vé- 
ther,  puis  de  l'acide  acétique  avec  de  l'eau  ;  on  recueille  à  part  l^ 
portions  de  liquide  qui  passent  à  une  température  plus  élevée  et  qui 
renferment  Tacétate  d'octylglycol.  Ce  composé,  convenablement  pq- 
rifié,  au  moyeu  de  distillations  fractionnées,  bout  de  245  à  250<^.  U  se 
présente  sous  la  forme  d'un  liquide  oléagineux,  incolore  ;  soumis  à  l» 
saponification  par  la  potasse  caustique^  il  fournit  le  glycol.  On  ajoute 
à  cet  effet  de  la  potasse  récemment  calcinée  et  finement  pulvériséOi 
par  petites  portions,  jusqu'à  ce  que  le  papier  de  tournesol  accuse  la 
réaction  alcaline  ;  on  sépare  ensuite  Poctylglycol  de  l'acétate  de  po* 
tasse  par  la  distillation  au  bain  d'buile.  Toutefois,  une  première  sapo* 
nification  ne  suffisant  jamais,  on  recommence  plusieurs  fois  la  même 
opération. 

On  purifie  l'octylglycol  par  la  distillation  fractionnée;  on  l'obtient 
ainsi  sous  la  forme  d'un  liquide  oléagineux,  incolore,  inodore,  d'uii9 
saveur  brûlante,  aromatique,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool 
et  l'étber,  d'une  densité  de  0,932  à  0»  et  de  0,920  k  29%  et  bouillant 
entre  235  et  240°. 

OS'^531  de  matière  ont  donné  1,278  d'acide  c^bonique  et  0,877 
d*eaU|  ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone  65,63  ^  65,75 

Hydrogène         12,07  H^s  i2,a2 

Oxygène  »  ^  21,93 

.  Ce  nombres  s'accordent  avec  la  formule  ^^flis^ 

Bien  que  les  essais  institués  à  l'effet  de  préparer  le  cblorbydrat^ 
d'oxyde  d'octylène  n'aient  pas  encore  donné  de  résultats  bien  satisfair 
sants,  je  décrirai  les  expériences  qui,  lorsqu'elles  seront  répétées,  lœ 
fbuRiiront  ce  composé  à  l'état  de  pureté. 

Pour  obtenir  la  chlorhydrine,  on  a  d'abord  fait  réagir  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré  sur  le  glycol  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe  et 
chauffé  au  bain-raarie  pendant  plusieurs  jours.  Le  glycol  s'était  coloré 
au  bout  de  ce  temps  sans  se  mélanger  à  l'acide  chlorhydrique  au- 
dessus  duquel  il  formait  une  couche  huileuse.  Ce  liquide  ne  présentait 
pas  un  point  d'ébnllition  constant  ;  on  l'a  fractionné  en  plusieurs  por- 
tions, et  le  chlore  a  été  dosé  dans  chacune  d'elles;  toutes  renfermaient 
trop  peu  de  chlore.  La.  formule  «sutTCl^  exigeaat  Z\M  %  de  eWtore 
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et  les  dosages  n'ayant  donné  que  des  nombres  ne  dépassant  pas  13,50  % 
de  chlore^  on  a  pensé  qu'il  était  inutile  de  conlinuer  des  recherches 
dans  cette  direction,  et  on  a  eu  recours  au  procédé  publié  l'année  der- 
nière par  M.  Carius  au  moyen  duquel  ce  chimiste  a  préparé  plu* 
sieurs  chlorhydrates  à  Tétat  de  pureté.  Cette  méthode  consiste,  on  le 
saiti  à  faire  réagir  une  solution  aqueuse  d'acide  hypochloreux  sur  l'hy- 
drogène carboné,  qui  forme  le  radical  du  chlorhydrate. 

On  a  ajouté  de  l'octylène  pur  à  une  solution  renfermant  de  2  à  3  ^/^ 
d'acide  hypochloreux,  préparé  d'après  les  indications  de  M.  Carius;  on 
a  obtenu  un  mélange  d'oxychlorure  de  mercure,  d'eau  et  de  chlor* 
hydrate  d'oxyde  d*octylène.  On  a  dissous  le  chlorhydrate  dans  l'éther, 
précipité  le  mercure  par  l'hydrogène  sulfbré,  et  neutralisé  l'excès  d'a- 
cide par  du  carbonate  de  soude;  on  a  isolé  par  la  distillation  fraction- 
née un  liquide  visqueux,  d'une  teinte  jaunâtre,  d'une  odeur  aroma- 
tique et  bouillant  de  204  à  208°.  L'analyse  a  montré  que  ce  liquide  ren- 
fermait S6^59  de  carbone  et  9,87  d'hydrogène.  La  formule  ^H^^d^ 
exigeant  K8,37  de  carbone  et  10,33  d'hydrogène,  il  en  résulte  une  dif- 
férence de  1,76  en  moins  pour  le  carbone  et  de  0^46  en  moins  pour 
l'hydrogène.  11  serait  difficile  pour  le  moment  d'expliquer  cet  écart 
que  signale  l'analyse  pour  un  corps  qui  semblerait  devoir  être  pur;  il 
se  forme  sans  doute,  par  suite  d'une  action  oxydante  secondaire,  un 
produit  qui  renferme  moins  de  carbone  et  d'hydrogène  que  n'en  con- 
tient le  chlorhydrate  et  qui  s'y  ajoute  en  petite  proportion.  C'est  ce 
que  je  me  propose  d'éclaircir* 

Aeitra  «M  alMoUi  mu*  Im  é«k«ni  t^mpùëé»  (mite), 
par  MM.  €•  FRISBEI*  et  S.  M,  C»AFT0. 


Dans  notre  précédente  conununication  (1),  nous  avions  annoncé  à 
la  Société  qu'en  chauffant  ensemble  de  Tiodure  d'éthyle  et  de  l'alcool 
amylique,  on  obtenait  probablement,  entre  autres  produits,  de  l'éther 
mixte  éthylamylique.  Il  nous  a  semblé  que  la  formation  de  ce  corps 
présentait  un  certain  intérêt  théorique,  et  qu'il  valait  la  peine  d'être 
recherché  au  milieu  des  nombreuses  substances  qui  prennent  nais* 
sance  dans  cette  réaction  compliquée. 

Pour  isoler  l'oxyde  mixte  éthylamylique  qui,  d'après  M.  Williamson, 
bout  à  112%  nous  avons  pris  dans  les  produits  de  l'action  de  l'alcool 
amylique  sur  llodure  d'éthyle,  les  portions  bouillant  de  100*  à  120*. 
Elles  renfermaient  beaucoup  d'iodures.  Nous  les  avons  chauffées,  avec 

(1)  Buihtin  de  la  Société  chimique^  t.  v,  p.  597  (isea). 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  lOi 

du  sodium,  dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  destiné  à  faire 
refluer  les  Tapeurs.  Lorsque  le  sodium  est  resté  sans  action  sur  le  li- 
quide, nous  avons  soumis  ce  dernier  à  la  distillation  fractionnée,  et 
après  deux  ou  trois  opérations,  nous  ayons  obtenu  une  certaine  quan- 
tité d*un  liquide  limpide,  d'une  odeur  éthérée  agréable,  bouillant  entre 
110  et  113^  Ce  produit  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Blatière  employée  •    0'',237 

Acide  carbonique  Os'ySSOS 

Eau  0s%3035 


Soit  en  centièmes  : 


l€«H» 


Carbone  72,55  72,41 

Hydrogène  i4,22  13,73 

Nous  avons  fait  subir  les  mômes  opérations  aux  portions  correspon- 
dantes des  produits  de  l'action  de  l'alcool  ordinaire  sur  l'iodure  d'amyle. 
Nous  y  avons  trouvé  également  l'oxyde  mixte  : 

Matière  employée  0,186 

Acide  carbonique  0,501 5 

Eau  0,2395 

En  centièmes  : 

Trouve.  Théoru -e^Hic^. 
Carbone                    73,5S  72,41 

Hydrogène  14,30  13,79 

L'excès  de  carbone  s'explique  facilement  par  la  présence  d'une  plus 
forte  proportion  d'iodure  d'amyle  dans  le  mélange  traité  parle  sodium 
et  par  la  formation  d'une  certaine  quantité  d'amyle.  Des  4races  de  cet 
hydrocarbure  ont  suiïL  pour  élever  sensiblement  la  proportion  de  car- 
bone de  la  matière  analysée. 

On  pouvait  objecter  ^  la  méthode  de  purification  précédente  la  pos- 
sibilité qu'une  partie  au  moins  de  l'oxyde  mixte  employé  provint  de 
la  réaction  du  sodium  sur  une  petite  quantité  d'alcoo]  amylique  conte* 
nue  dans  le  mélange,  et  ensuite  dé  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur 
l'amylate  de  sodium  formé. 

Pour  lever  cette  objection,  à  laquelle  la  quantité  d'éther  mixte 
aurait  d'ailleurs  ûté  toute  importance,  nous  avons,  dans  d'autres  opé- 
rations, procédé  ainsi  qu'il  suit  :  Après  avoir  décanté  la  petite  quantité 
d'eau  qui  ^e  trouve  toujours  à  la  surface  du  mélange,  on  a  traité  ce 
dernier  par  2  ou  3  parties  d'acide  sulfurique  concentré  en  ayant  soin 
d'empêcher  un  échauffement  trop  considérable.  Les  iodures  se  sont 
séparés  à  la  surface;  on  les  a  décantés  et  on  les  a  lavés  encore  une 
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fols  avec  de  l'acide  sulfurique.  Ils  ne  sont  pas  solubles  dans  ce  liquide. 
L'acide  sulfurique  décanté  a  été  étendu  d'eau;  l'éthermixle  s'est  alors 
séparé  en  formant  une  couche  plus  légère  que  l'acide  aqueux,  dans 
lequel  ralcool  amylique  est  resté  dissous. 

En  distillant  la  couche  huileuse,  après  l'avoir  lavée  avec  du  carbo- 
nate de  potasse  puis  desséchée,  on  reconnaît  qu'elle  est  formée  en 
grande  partie  d'éther  mftte;  mais  elle  retient  encore  une  trace  d'iodure 
dL*élhyle  et  d'alcool  amylique  qu'on  peut  décomposer  par  le  sodium. 

Ainsi,  dans  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  l'alcool  amylique  et  dans 
celle  de  l'iodure  d'amyle  sur  l'alcool  vinique,  il  se  forme  de  l'oxyde 
mixte  éthylamylique. 

La  production  de  ce  corps  est  d'ailleurs  facile  à  comprendre.  L'io- 
dure d'éthyle  et  l'alcool  amylique  réagissent  l'un  sur  l'autre,  comme 
l'iodure  d'éthyle  sur  l'éthylate  de  soude  dans  la  belle  expérience  de 
M.  Wllliamsoa;  en  môme  temps^  il  y  a  de  Tacide  iodhydrique  mis  en 
liberté. 

L'acide  iodhydrique  agit  sur  l'alcool  amylique  en  excès  et  forme  de 
l'iodure  d'amyle  et  de  l'eau.  L'eau,  à  son  tour,  peut  décomposer  les 
iodures  d'éthyle  et  d'amyle  en  régénérant  les  alcools  éthylique  et  amy- 
lique. Il  se  produit  ainsi  une  sorte  de  rotation  dans  les  décompositions 
où  les  mômes  éléments  entrent  un  certain  nombre  de  fois  et  le  mé- 
lange tend  vers  un  état  d'équilibre  résultant  de  ce  qu'à  chaque  instant, 
pour  chaque  corps,  les  quantités  décomposées  et  régénérées  sont  égales. 

L'existence  de  cet  état  d'équilibre  peut  être  conçue  a  priori^  et 
d'ailleurs  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  dans  leurs  belles  re- 
cherches sur  les  affinités,  l'ont  démontrée  par  l'expérience.  Quant  à 
la  production  simultanée  de  réactions  inverses,  beaucoup  de  faits 
obligent  les  chimistes  à  les  admettre,  et  nous  y  voyons  le  moyen  le 
plus  naturel  de  nous  expliquer  l'action  des  masses,  si  difficile  à  inter- 
préter autrement. 

La  mise  en  liberté  de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'eau  n'est  pas  hypo- 
thétique. Nous  avons  déjà  signalé  la  séparation  d'une  certaine  quantité 
d*eau  à  la  surface  des  mélanges  liquides  après  la  réaction,  et  nous 
nous  sommes  assurés  que  cette  eau  renfermait  une  proportion  notable 
d'acide  iodhydrique  libre. 

Voici  maintenant  pourquoi  nous  avons  insisté  sur  cette  réaction. 
Elle  nous  parait  donner  un  appui  expérimental  à  certaines  idées 
émises  sur  l'éthérificâtion  de  l'alcool  vinique. 
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On  sait  que  le  chlorure^  le  bromute  et  Tiodure  d'éthyle  jouissent  de 
la  propriété  de  transformer  en  éther  une  quantité  d'alcool  à  peu  près 
indéfinie,  par  une  action  que  Ton  a  placée  dans  cette  catégorie  de 
phénomènes  mystérieux  désignés  sous  le  nom  à^actions  de  présence. 
Certains  chimistes  pourtant,  entre  autres  M.  Alvaro  Reynoso,  dans  son 
mémoire  sur  réthérificalion  {\),  ont  émis  Tidée  que  cette  transforma- 
tion pouvait  être  attribuée  à  une  décomposition  et  à  une  reconstitution 
successives  de  Tiodure  d'éthyle. 

La  formation  de  Pélher  mixte  éth^l-amylique  nous  semble  faire  tou- 
cher du  doigt  cette  réaction  réciproque  et  successive. 

Ce  n'est  pas  seulement  aux  chlorures,  aux  bromures,  aux  iodureis 
organiques  que  cette  explication  peut  être  appliquée;  elle  convient 
parfaitement  aux  chlorures,  aux  bromures,  aux  sulfates  métalliques, 
qui  éthérifient  l'alcool  comme  les  éthers  des  hydracides,  et  dont  on 
peut  admettre  aussi  la  décomposition  passagère. 

M.  Pasteur  a  montré,  dans  ses  belles  recherches  sur  la  fermentation, 
que  l'action  de  présence  du  ferment  n'est  autre  chose  qu'une  action 
physiologique  s'exerçant  successivement  sur  des  proportions  de  ma- 
tière très-considérables  par  rapport  à  la  masse  du  ferment  lui-môme. 
II  nous  semble  que  nous  avons  ici  quelque  chose  d'analogue  :  une 
quantité  très-faible  d'iodure,  par  exemple,  peut,  par  sa  décomposition 
et  sa  reconstitution  successives,  faire  passer  à  l'état  d'éther  une  masse 
considérable  d'alcool,  l'iodure  se  retrouvant  à  la  fin  de  l'opération, 
sans  que  «a  quantité  ait  sensiblement  diminué.  L'action  de  présence, 
dans  ce  cas,  est  donc  une  véritable  action  chimique  s'exerçant  d'une 
manière  successive. 

La  mise  en  liberté  d'acide  iodhydrique,  dans  la  réaction  que  nous 
venons  d'étudier,  nous  a  fait  concevoir  quelques  doutes  sur  l'interpré- 
tation que  nous  avons  donnée  précédemment  des  faits  de  remplace- 
ment d'un  radical  alcoolique  par  un  autre  dans  un  éther  composé.  En 
effet,  rien  ne  prouve  que  l'iodure  d'éthyle  échange  directement  son 
radical  éthyle  contre  le  radical  amyle  de  l'alcool  amylique*  L'iodure 
d'amyle,  dont  nous  avons  constaté  la  production,  provient,  en  partie 
certainement,  et  peut-être  en  totalité,  de  l'action  de  l'acide  iodhydri- 
que, mis  en  liberté,  sur  l'alcool  amylique.  Il  importait  de  savoir  si  la 
réaction  d'un  alcool  sur  l'éther  d'un  acide  organique  pouvait  s'expli- 
quer de  la  môme  manière,  et  pour  cela  il  fallait  constater  s'il  y  avait 
production  d'eaa  et  mise  en  liberté  d'acide. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  sér.,  t.  XLvm,  p.  385  (1856)". 
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C'est  ce  qui  n*a  pas  lieu;  il  n'y  a  pas  non  plus  éthérification  de  Tal- 
cool  ajouté. 

Ayant  chauffé  pendant  40  heures  à  240<^,  un  mélange  d*acétate  d'a- 
myle  sec  et  neutre  (1)  et  d'alcool  ordinaire  distillé  sur  du  sodium, 
on  a  constaté,  après  l'ouverture  du  tube^  que  le  mélange  était  resté 
neutre.  On  a  séparé  par  distillation  fraclionoée  la  partie  bouillant  de 
T6  à  90®.  On  l'a  lavée  plusieurs  fois  avec  une  dissolution  saturée  de 
chlorure  de  sodium;  on  l'a  desséchée  sur  du  chlorure  de  calcium 
fondu,  et  on  l'a  distillée  en  fractionnant  les  produits.  Entre  74  et  76"* 
on  a  recuettli  une  quantité  notable  d'un  liquide  qui  possédait  l'odeur 
de  l'éther  acétique,  et  qui  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée  0«%Si04 

Acide  carbonique  0s%4025 

Eau  0«',1745 
Soit  : 

Trouté.  ThéoriA  (  TtH^      l'^# 

Carbone  53;8t  4,54 

Hydrogène  9,50  9,09 

Du  benzoate  d'éthyle  bouillant  de  209  à  210®,  ayant  été  chauffé  avec 
de  l'alcool  amylique  pendant  60  heures,  à  une  température  qui  a  varié 
de  210  à  240®,  on  a  constaté  que  le  mélange  était  resté  parfaitement 
neutre.  Après  trois  ou  quatre  distillations  fractionnées,  on  a  analysé  un 
produit  passant  de  151  à  253®. 

Matière  employée  0c^^2375 

Acide  carbonique  0^^6485 

Eau  0K',i765 


Trouvé. 


Théoria  ^^flii    j^j 


Carbone  74,47  75,00 

Hydrogène  8,25  8,33 

(1)  L'acéUted'amyle  employé  bouillait  de  136  à  138.®.  Le  point  d'ébollition  indi- 
qué par  Gerfaardt  (125<>)  étant  très-éloigné  du  nombre  procèdent^  nous  avons  ana< 
lysé  notre  produit  : 

Matière  employée  Ok',215 

Acide  carbonique  0Br,606 

Eau  08^,254 

Trouvé.  Théorie. 

Carbone  6A,8l  6&,62 

Hydrogène  11,06  10,78 

Aidant  cbauffé  à  deuxi  reprises  de  Talcool  amylique  avec  un  grand  etcès  d'acide 
acétique  cristallisable,  à  200*  environ,  nous  avons  obtenu  un  liquide  qui,  lavé 
avec  une  dissolution  de  carbonate  de  soude  et  desséché,  entrait  en  ébullition  à 
138<>.  M.  H.  Kopp  fixe  à  133<»  la  température  d'ébnUltion  de  l'acéUte  d'amyle. 
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11  s'eet  formé  dans  la  première  expérience  de  l'acétate  d'éth^le  et 
dans  la  seconde  du  benzoaté  d'amyle  sans  qu'il  ait  été  possible  de 
constater  la  mise  en  liberté  d'acide,  ni  la  production  d'eau.  Ces  faits 
tendent  à  nous  faire  admettre  que  pour  les  éthers  des  acides  organi- 
ques>  il  7  a  remplacement  direct  d'un  radical  alcoolique  par  un  autre. 

L'expérience  suivante  conduit  à  la  même  conclusion  : 

Du  beniôate  d'éthyle  et  de  l'acétate  d'amyle  en  proportions  équira- 
lenteSj  ayant  été  chauffés  ensemble,  pendant  60  heures,  à  une  tempé- 
rature de  200  à  240®,  on  a  pu  constater  qu'il  y  avait  formation  de 
benzoaté  d'amyle,  mais  en  quantité  assez  faible  pour  rendre  très-diffl- 
cile  la  séparation  des  produits.  On  a  enfermé  de  nouveau  le  mélange 
dans  un  tube  scellé,  et  la  température  s'étant  élevée  jusqu'à  300®  peu- 
daot  quelques  heures,  on  a  obtenu,  en  distillant  le  contenu  du  tube, 
un  liquide  bouillant  vers  74®,  un  autre  bouillant  vers  250%  et  des  pro- 
duits intermédiaires. 

Le  premier  a  donné  &  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

L  Matière  0,1255 

Acide  carbonique  0,257 

Eau  0,114 

Le  second  :  ' 

n.  Matière  0,2285 

Acide  carbonique  0,6205 

Eau  0,1675 

On  a  redistillé  ce  dernier  sans  parvenir  à  le  purifier  davantage^  car 
une  deuxième  analyse  a  donné  : 

IIL  Matière  0,2065 

Acide  carbonique  0,5585 

Eau  0,154 


Soit 


i.  II.  in. 

Carbone  55,84  74,06  73,7« 


Hydrogène  10,09  8,14  8;W 

Ces  analyses  suffisent  pour  montrer  qu'il  y  a  eu  pDpJoifftw  4t^MlÊt4i 
d'éthyle  et  de  benzoaté  d'amyle.  11  y  a  donc  eu  dooHe  Mmi^,.  ém  M 
ne  saurait  concevoir  un  autre  mode  de  décompoifttMi  ^  Amê^  W^l( 
ces  deux  éthers  ne  seraient  que  des  produits  da  r<£MliHtt#j#^4ft#fMt^ 

Nous  nous  croyons  donc  autorisés  à  admettri  fUt^H^Hil^  llij  ^^^^^^^fn^^ 
d'un  alcool  sur  Tétber  d'un  acide  organique^  ê^  ifNAfU^  (^  itivé^  tar 
réaction  mutuelle  de  deux  éthers,  il  y  a  wOi^Xmmi^i^migà'A^  /M«- 
eaux  alcooliques  entre  l'éther  et  l'alcool^  oo^iM^ltflBdJ^  éfmt^  ^ 
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la  même  manière  qu'il  y  a  échange  de  métal  entre  une  base  libre  et 
un  8el|  ou  entre  deux  sels*  Cet  échange  se  produit  en  sens  inverse^  de 
sorte  que  celui  des  deux  radicaux  alcooliques  qui  a  l'équivalent  le  plus 
élevé,  déplace  Tautre  et  en  est  déplacé  à  son  tour.  Il  est  probable  que, 
dans  le  cas  de  Tactlon  d'un  alcool  sur  l'éther  d'un  hydracide,  l'échange 
se  pro  duit  aussi,  en  môme  temps  que  l'action  secondaire  de  l'hydra- 
cide  sur  TalcooL 

Dans  notre  premier  travail,  nous  avions  signalé  le  benzoate  comme 
se  décomposant  très-difficilement.  Les  expériences  dont  nous  rendons 
compte  aujourd'hui  montrent  que  ce  n'est  qu'une  question  de  tempé- 
rature et  de  temps. 

Après  avoir  étudié  l'action  d'un  alcool  sur  un  éther,  et  celle  de 
deux  éthers  composés  l'un  sur  l'autre,  nous  nous  sommes  demandé  si 
les^xydes  de  deux  radicaux  alcooliques  ne  pourraient  pas  réagir  à 
leur  tour  et  donner  un  oxyde  mixte.  Nous  avons  chauffé  ensemble 
pendant  75  heures,  de  200  à  250%  poids  égaux  d'oxyde  d'élhyle  et 
.d'oxyde  d'amyle.  Après  deux  ou  trois  distillations  fractionnées,  nous 
avons  séparé  un  produit  bouillant  de  35  à  40°  et  un  autre  bouillant  de 
168  à  173°.  Quelques  gouttes  de  liquide  seulement  ont  passé  aux  tem- 
pératures intermédiaires  S'il  y  a  décomposition  récipi'oque,  ce  ne 
peut  être  qu'à  une  température  encore  plus  élevée.  Ce  résultat  n'a 
pas  lieu  de  surprendre,  en  raison  de  la  grande  stabilité  des  oxydes  des 
radicaux  alcooliques. 

Snr  l'al€ool  psNdnilobiilylHiae  tertiaire  en  «leeel  mètliytioto  trlné- 

thylé,  par  M.  A.  BOVTUBBOTir. 

Les  expériences,  dont  j'ai  eu  l'honneur  de  présenter  les  résultats 
à  la  Société  chimique  il  y  a  quelque  temps  (1),  ont  démontré  que  dans 
la  réaction  mutellê  du  ainc-méthyle  et  du  chloroxyde  de  carboné  il 
se  forme  un  corps  cristallisé  qui,  traité  par  l'eau,  donne  naissance  à 
un  liquide  alcoolique.  Les  particularités  de  celte  réactiod  et  la  yéri- 
lâble  nature  des  produits  fonïiés  m'étaient  restées  inconnues.  J'ai  en- 
trepris plus  tard  de  nouvelles  recherche»  pour  éclairch:  ces  ques- 
tions et  j'ai  été  assez  heureux  pour,  atteindre  le  but  que  je  m'étais 
proposé.  Ce  sont  les  résultats  de  ces  derniers  travaux  que  je  soumets 
maintenant  à  l'attention  de  la  Société.  Ils  démontrent  d'abord  que  le 
liquide  alcoolique  mentionné  plus  haut,  n'est  pas  un  mélange  des  deux 
alcools  -G^H^  et  -G^^^^-G-,  conmie  je  l'avais  supposé  d'abord^  mais  bien 

(1)  Bulletin  de  la  Société  ehmique,  t.  v,  p.  587  (1803). 
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un  second  alcool  isonière  de  Talcool  butylique  qu'on  peut  appeler 
alcool  méthy ligue  triméthylé  et  dont  Tcxistence  a  déjà  été  prévue  depuis 
longtemps  par  M.  Kolbe. 

Convaincu  que  le  produit  immédiat  de  l'action  du  zinc-méthyle  sur 
le  chloroxyde  de  carbone  devait  être  Tun  de  ceux  que  la  théorie  in- 
dique, c'est-à-dire  Tacétone  ou  le  chlorure  d'acétyle,  j*ai  commencé 
par  essayer  l'action  du  zinc-méthyle  sur  ces  deux  substances. 

Les  expériences  de  M.  Freund  (1)  ont  démontré  que  le  zinc-métbyle 
en  réagissant  sur  le  chlorure  d'acétyle  fournit  de  l'acétone^  et  d'après 
cela  on  pouvait  supposer  que  c'est  plutôt  ce  dernier  corps  qui,  sous  Tac* 
tion  du  zinc-méthyle,  donne  naissance  à  la  substance  alcoolique.  Cette 
supposition  n'a  pas  été  confirmée  par  l'expérience.  Le  zine-méthyle 
et  l'acétone  réagissent  lentement  à  la  température  ordinaire,  plus  ra- 
pidement lorsqu'on  chauffe.  Les  produits  de  cette  réaction  sont  :  un 
gaz^  une  masse  amorphe  et  translucide  (probablement  de  l'oxyde  de 
zinc  hydraté)  et  une  substance  huileuse  douée  d'une  odeur  désagréable 
et  qui  paraît  être  un  carbure  d'hydrogène»  D'après  cela,  il  est  probable 
que  la  réaction  consiste  ici  en  une  simple  soustraction  des  éléments 
de  l'eau  à  la  molécule  de  l'acétone. 

La  formation  de  la  substance  alcoolique,  en  partant  de  l'acétone, 
n'ayant  pas  réussi,  je  me  suis  décidé  à  répéter  l'expérience  de 
U*  Freund  en  modifiant  les  conditions.  Ainsi^  j'ai  commencé  par  faire 
réagir  le  chlorure  d'acétyle,  non  sur  une  solution  éthérée  de  zinc-mé- 
thyle, comme  M.  Freund  l'avait  fait,  mais  sur  du  zinc-méthyle  pur.  La 
réaction  a  été  très- énergique  et  il  s'est  formé  un  liquide  visqueux 
d'un  brun  rougeâtre  ;  j'ai .  traité  par  l'eau  et  j'ai  séparé  la  partie  la 
plus  volatile  en  distillant.^Én  traitant  ensuite  par  du  carbonate  de  po- 
tasse le  produit  de  cett^  dernière  opération,  j'ai  vu  surnager  un  li- 
quide éthéré  possédant  l'odeur  et  le  point  d'ébullition  de  l'acétone. 
Avec  une  solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude,  ce  produit  a 
fourni,  en  s'échauffant,  la  combinaison  cristalline  caractéristique  de 
l'acétone.  Ces  expériences  confirment  donc  complètement  les  obser- 
vations de  M.  Freund. 

Dans  le  but  de  rendre  la  réaction  moins  énergique  et  de  lui  impri- 
mer peut-être  une  direction  nouvelle,  j'ai  fait  réagir  les  vapeurs  de 
ainc-méthyle  et  de  chlorure  d'acétyle.  A  cet  effet  un  tube  contenant 
du  chlorure  d'acétyle,  a  été  placé  dans  un  ballon  rempli  d'acide  car- 
bonique et  contenant  uo  peu  de  zinc-méthyle.  Dans  l'espace  de  quel- 


(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  11  (IMl). 
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ques  jours^  on  a  constaté  sur  les  parois  du  ballon  un  dépôt  cristallin 
constitué  par  de  fines  aiguilles,  mais  Ja  quantité  de  ces  cristaux  n'a 
pas  augmenté  plus  tard;  elle  est  restée  très-minime;  dans  le  tube 
il  s*est  formé  le  liquide  visqueux,  brun  rougeâtre,  dont  j'ai  parlé 
plus  haut.  En  exécutant  à  plusieurs  reprises  (et  eQ  variant  les  con- 
ditions) des  expériences  analogues,  j'ai  réussi  enfin  à  obtenir  une 
quantité  un  peu  notable  du  produit  cnstallin.  Celui-ci  présentait 
toutes  les  propriétés  des  cristaux  qui  se  forment  dans  la  réaction  du 
zinc-méthyle  et  du  chloroxyde  de  carbone.  Traité  par  l'eau,  il  a  donné 
naissance  à  un  gaz^  à  de  l'oxyde  de  zinc  et  à  quelques  gouttes  du  li- 
quide alcoolique  possédant  la  propriété  caractéristique  de  se  prendre 
en  une  masse  cristalline  par  le  refroidissement.  Cest  donc  bien  le 
chlorure  d'acétyle  qui,  en  présence  du  zinc-méthyle  donne  naissance 
au  corps  cristallisé  qui  se  forme  dans  la  réaction  du  zinc-méthyle  et 
du  chloroxyde  de  x^arbone.  D'après  cela,  il  est  démontré  que  le  produit 
immédiat  de  cette  dernière  réaction  est  le  chlorure  d'acétyle,  comme 
la  théorie  le  faisait  prévoir.  Il  ne  restait  plus  qu'à  préciser  les  condi- 
tions dans  lesquelles  le  corps  cristallisé  devient  le  produit  principal 
de  la  réaction  entre  le  zinc-méthyle  et  le  chlorure  d'acétyle.  C'est 
ce  qui  m'a  réussi  complètement,  après  plusieurs  tentatives  infruc- 
tueuses. 

Lorsqu'on  fait  arriver  très-lentement  du  chlorure  d'acétyle  (à  peu 
près  1  volume)  dans  un  excès  de  zinc-méthyle  (environ  4  volumes) 
placé  dans  une  éprouvelte  entourée  d'eau  à  ù^,  les  deux  corps  réagis- 
sent vivement^  mais  le  mélange  se  colore  peu  et  ne  devient  pas  vis- 
queux. Ce.  mélange  a  déposé  au  bout  de  quelque  temps  de  grands  cris- 
taux transparents,  et  au  bout  de  deux  jours  environ  cette  cristallisation 
était  achevée. 

Pour  conduire  l'opération  d'une  manière  lente  el  régulière  et  pour 
obtenir  le  composé  cristallin  à  l'état  de  pureté^  j*ai  opéré  de  la  ma- 
nière suivante  : 

L'ouverture  Â  d'un  tube  en  verre  d'une  forme  particulière  (voir  la 
figure)  a  été,  au  moyen  d'un  bouchon  de  liège  percé  de  trois  trous, 
mis  en  communication  avec  le  bout  inférieur  d'un  réfrigérant  de 
Liebig  R  et  avec  un  appareil  fournissant  de  l'acide  carbonique.  Le  troi- 
sième trou  portait  un  tube  h  muni  d'un  bouchon;  c'est  ce  dernier  tube 
qui  servait  à  l'introduction  du  zinc-méthyle.  L'appareil  étant  rempli 
d'acide  carbonique^  on  a  fermé  à  la  lampe  le  bout  effilé  B  ;  on  a  in- 
troduit le  zinc-méthyle  par  le  tube  h  et  l'on  a  mis  le  tube  t  en  com- 
munication avec  le  réfrigérant  de  Liebig.  A  l'autre  extrémité  du  réfri- 
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gérant  était  adaptée  une  cornue  contenant  du  chlorure  d'acétyU.  Le 
ube  contourné  a  été  entouré  d'un  mélange  d'eau  et  de  glace;  dans  le 

manchon  du  réfrigérant  on  a 
fait  circuler  un  courant  d'eau 
froide,  puis  on  a  fait  arriver, 
en  distillant  lentement,  le 
chlorure  d'acétyle,  qui  s'est 
condensé  au  contact  du  zinc- 
méthyle;  on  a  eu  soin  d'évi- 
ter une  action  trop  vive. 

Le  mélange  ainsi  efiTectué, 
on  a  fermé  à  la  lampe  la  par- 
tie étranglée  en  D,  et  l'on  a 
abandonné  Tappareil  à  lui- 
même  pendant  deux  ou  trois 
jours  dans  une  posiiion  telle 
que  la  surface  de  niveau  du 
mélange  liquide  se  trouvait 
dans  la  position  E  F.  La  cris- 
tallisation s'est  opérée;  on  a 
alors  incliné  l'appareil  avec 
précaution  ;  les  eaux-mères  se 
sont  rassemblées  dans  la  par- 
lie  du  tube  opposée  à  celle  qui 
contenait  les  cristaux,  puis  en 
refroidissant  ce  dernier  bout, 
et  en  chauffant  Tautre  au 
bain-marie^  on  est  parvenu  à 
faire  passer  un  peu  de  zinc- 
méthyle  pur  sur  les  cristaux, 
an  de  les  laver.  Après  avoir  répété  plusieurs  fois  cette  dernière  opé- 
ration, on  a  fait  égoutter  la  masse  cristalline  et  l'on  a  brisé  la  pointe 
B  du  tube;  on  l'a  mise  en  communication  avec  une  source  d'acide 
carbonique,  et  en  ouvrant  le  bout  D,  on  a  fait  écouler  le  zinc-mé- 
thyle.  Le  courant  d'acide  carbonique  a  passé  à  travers  l'appareil,  d'a- 
bord à  la  température  ordinaire;  ensuite  on  a  chauffé  graduelle- 
ment au  bain-marie  la  partie  du  tube  contenant  les  cristaux.  On  a 
réussi  de  cette  manière  à  obtenir  ces  cristaux  à  un  état  de  pureté 
suffisante. 
Ainsi  préparée,  la  substance  se  présente  en  gros  prismes  rbombiques 


no  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

qui  sont  aplatis  en  raison  d'une  forte  troncature  de  leurs  aréteg. 
L^angle  des  autres  arêtes  est  d'environ  i08°,  et  la  forme  générale  des 
eilstaur  ressemble  assez  à  eelle  de  Tarragonite,  de  la  baryte  sulfatée 
ou  de  la  strontiane  sulfatée. 

Tant  que  les  cristaux  restent  enfermés  dans  l'appareil^  ils  sont  tout 
à  fait  ineolores  et  transparents^  mais  leur  surface  se  ternit  et  devient 
opalescente  pendant  la  dessiccation  dans  le  courant  d*acide  carboni- 
que. Traités  par  i*eau>  les  cristaux  s'échauffent  et  fournissent  un  al- 
cool liquide  en  dégageant  du  gaz  des  marais  et  en  donnant  naissance 
à  de  l'oxyde  et  à  du  chlorure  de  zinc. 

Les  cristaux  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

1.  Of  ^83$  de  substance  brûlée  par  un  mélange  d'oxyde  de  cuivre 
et  d'oxyde  de  plomb  ont  donné  0,4795  d'acide  carbonique  et  0^24i5 
d'eau. 
.    IL  O^'jkllO  ont  donné  0,2910  d'oxyde  de  zinc, 

ilL  0«',5435  ont  fourni  0,2885  de  chlorure  d'argent. 

IV.  OK',3233  ont  donné  0,1723  de  chlorure  d'argent. 

Ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Expérience 


I. 

II. 

III. 

IV. 

Théorie. 

Carbone 

nfi^ 

» 

)) 

» 

26,71 

hydrogène 

â,âé^ 

» 

i> 

» 

5,56 

Zinc 

» 

49,07 

» 

» 

48,61 

Chlore 

» 

)) 

13,12 

13,17 

13,17 

Oxygène 

» 

» 

» 

)) 

5,95 

100,00 


Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  ; 

■G6Hi54n«C10. 


Le  corps  cristallisé  renferme  donc  les  éléments  de  i  molécule  de 
chlorure  d'acétyle  et  de  2  molécules  de  zinc-méthyle, 

^H^gCl  +  2  (W^  I  *n)  =  €*H4»*n«Cl#; 

mais  on  ne  peut  admettre  que  ces  deux  composés  s'unissent  purement 
et  simplement;  cette  manière  de  voir  n'expliquerait  pas  la  métamor- 
phose que  les  cristaux  subissent  par  l'action  de  l'eau*  En  ayant  égard 
à  cette  dernière  réaction,  on  est  conduit  à  admettre  que  le  chlorure 
d*acétyle  échange  son  atome  d'oxygène  contre  1  atome  du  radical 
méthyle  et  forme  ainsi  le  radical  (-6^11^)'  et  que  les  produits  de  cet 
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échange  demeurent  combinés.  Dans  cette  hypothèse,  deux  équations 
sont  possibles  pour  représenter  la  réaction  : 

<Ma+'(iii;i*»)=«'-c.H-stjj*- 

l")  I  Ioti  +  «  (  s  !  *")  =  SS.ïoy  (  «  +  (em,î„ra. 

La  première  de  ces  équations  conduit  à  admettre  que  le  cùtps 
^*H^,  sous  l'influence  de  Teau^  échange  son  chlore  contre  le  résida 
(HO)S  ce  qui  n'est  pas  vraisemblable.  Cette  eirccmstance  et  Texistenee, 

à  l'étal  séparé,  du  corps  /^jj3  ^^y  |  ^  admises  dans  la  seconde  équa- 
tion (i)  me  font  accepter  celle-ci  comme  la  véritable  expression  des 
faits.  Il  est  presque  inutila  de  faire  observer  que  Lss  deux  molécules 

saturées  /^ga^n)'  }^  et  (CH3^n)'Cl  ne  peuvent  être  eombinées  qu'à 

la  façon  de  Teau  de  cristallisation  avec  les  diverses  molécules  saturées. 
La  réaction  que  la  substance  éprouve  au  contact  de  l'eau  serait 
donc  représentée  par  l'équation  : 

J'ai  déterminé  approximativement  la  quantité  de  gaz  des  marais  qui 
se  dégage  et  la  quantité  d'alcool  pseudobutyUque  qui  se  fbnne  dans 
cette  rénction,  et  je  suis  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

0f,23^  de  substance,  décomposée  par  l'eau^  ont  donné  32^*<^  ^ 
doits  à  (^  et  à  Û°',760}  d'un  gaz  dont  la  nature  a  été  établie  par  l'a- 
nalyse eudiométrique;  l'équation  ci-dessus  exige  38<^'<^  d'hydrure  de 
méthyle. 

0s^,7240  de  substance  ont  produit  Os^^nas  du  nouvol  alcool^  ce  qui 
correspond  à  24  ^/q,  tandis  que  la  quantité  théorique  correspondrait 
à  27,4%. 

En  songeant  aux  difficultés  que  l'on  rencontre  pour  préserver  les 
cristaux  dii  contact  de  l'humidité  atmosphérique  et  pour  recueillir 
sana  perte  l'alcool  produit  dans  la  réaction,  on  pourra  considérer  les 
QOinbres  obtenus  comme  présentant  un  accord  suffisant  avec  la  théorie. 

Le  prodoit  immédiat  de  la  réaction  du  zinc-méthyle  sur  le  gaz 

(i)  Voir  plus  bas  U  note  intitulée  :  Nouveaux  faits  pour  servir  à  i* histoire  ^s 
composés  organo-métalîiques^  p,  116. 


112  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

chloroxycarboDîque  étant  sans  doute  du  chlorure  d*acétyle,  il  faut  ad- 
mettre que  ce  dernier  corps  réagit  au  moment  de  sa  formation  sur  le 
zinc-méthyle  pour  donner  naissance  au  composé  cristallin.  Une  cer- 
taine quantité  de  chlorure  d'acétyle  parait  rester  en  môme  temps  à 
Tétat  de  liberté;  on  sait  en  effets  d'après  mes  expériences  antérieures^ 
qu'il  y  a  toujours  production  d'une  certaine  quantité  d*acide  acétique 
lorsqu'on  traite  par  l'eau  la  masse  qui  résulte  de  l'action  du  zinc- 
méthyle  sur  le  chloroxyde  de  carbone.  On  peut  croire^  d'après  cela, 
qu'il  ne  serait  pas  impossible  de  rencontrer  des  conditions  telles  que 
la  réaction  s'arrêterait  à  sa  première  phase;  cependant,  malgré  de 
nombreux  essais  que  j*ai  tentés,  Je  n'ai  pu  jusqu'à  présent  atteindre 

ce  but. 

La  formation  du  radical  {G^E^Y,  dans  l'action  du  zinc  méthyle  sur  le 
chlorure  d'acétyle^  résulte  de  l'échange  de  l'atome  d'oxygène  du  der- 
nier corps  contre  -2(^03)'.  Or,  l'acétyle  lui-même  contient  déjà  le 
groupe  ^H^,  combiné  par  son  affinité  carbonique  au  carbone  du 
groupe  ^O.  Il  faut  donc  admettre  que  l'alcool  pseudobutylique  qui 
se  forme,  renferme  trois  fois  le  radical  méthyle^  et  que  S9l  structure 
chimique  est  telle  qu'on  peut  l'exprimer  par  la  formule  : 


( 


(«H 


MU..p««(«5i> 


C'est  donc  un  nouyel  alcool  possédant  la  même  composition  que 
l'alcool  butylique  ordinaire,  et  que  j'appelle  alcool  pseudolmtyliqae  ter- 
tiaire ou  à!cool  méthylique  triméthyU.  Les  quatre  atomes  de  carbone  sont 
ici,  comme  dans  l'alcool  butylique  normal,  combinés  directement  entre 
eux,  mais  les  atomes  d'hydrogène  sont  distribués  d'une  manière  difiTé- 
rente  et  caractéristique  entre  les  atomes  de  carbone.  La  marche  des 
métamorphoses  donnant  naissance  au  produit  alcoolique,  au  moyen 
du  zinc  méthyle  et  du  gaz  chloroxycarbonique,  ou  du  zinc  méthyle  et 
du  chlorure  d'acétyle,  et  la  véritable  nature  de  ce  produit  étant  éta- 
blies, il  m'a  paru  douteux  que,  dans  le  premier  de  ces  cas,  il  pût  y  avoir 
aussi  formation  d'un  alcool  propylique,  ce  que  j'avais  d'abord  supposé 
d'après  les  résultats  de  mes  analyses.  En  effet,  ayant  remarqué  que  la 
substance  alcoolique,  obtenue  dans  la  réaction  du  zinc-méthyle  et  du 
chloroxyde  de  carbone,  retient  obstinément  de  Teau,  et  en  me  basant 
sur  l'observation  faite  par  M.  Erlenmeyer  à  l'égard  de  l'alcool  propy- 
lique, j'étais  arrivé  à  penser  que  Talcool  pseudobutylique,  analysé  dans 
le  cours  de  mes  recherches  antérieures,  contenait  une  certaine  pro- 
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portion  d'eau,  qui  n'airait  pu  être  éliminée  par  le  carbonate  de  potasse 
fondu  ^  et  que  cette  circonstance  pouvait  expliquer  l'infériorité  des 
nombres  obtenus  pour  le  carbone  et  l'hydrogène.  Les  expériences 
faites  depuis  sont  venues  vérifier  complètement  cette  supposition. 

J'ai  soumis  à  l'analyse  (I)  un  échantillon  d'alcool  préparé,  en  dé- 
composant par  l'eau  le  produit  cristallisé  pur,  obtenu  par  la  réaction 
du  zinc  méthyle  sur  le  chlorure  d'acétyle,  après  l'avoir  desséché  sur 
du  carbonate  de  potasse  fondu  ;  (If)  une  autre  partie  de  la  même  ma- 
tière, d'abord  desséchée  sur  du  carbonate  de  potasse  fondu,  puis  traitée 
par  du  sodium  métallique;  (III)  la  partie  la  plus  volatile  (bouillant  en- 
viron à  80«)  de  l'alcool  obtenu  par  l'action  du  zinc  méthyle  sur  le  chlor- 
oxyde  de  carbone  après  dessiccation  sur  du  carbonate  de  potasse  fondu. 

(I)  0>',I503  de  substance  ont  donné  0^,3472  d'acide  carbonique  et 
(^jIBOS  d'eau. 

(II)  0«',1240  de  substance  ont  donné  0k%2920  d'acide  carbonique  et 
OK',1470  d'eau. 

(III)  0«^i880  de  substance  ont  donné  0^',4295  d'acide  carbonique  et 
0«',2165  d'eau. 


En  centièmes  : 

^ 

Expériences. 

^^ 

Galenlô 
d'après 

I. 

II. 

m. 

^^Hio^. 

Carbone 

63,00 

64,19 

62,29 

64,86 

Hydrogène 

13,37 

13,14 

12,76 

13,51 

On  voit  que  la  partie  traitée  par  le  sodium  métallique  a  seule  pré- 
senté la  composition  qui  se  rapproche  de  la  théorie,  tandis  que  la  par- 
tie (I)  qui^  d'après  son  mode  de  préparation,  ne  devait  contenir  que  de 
l'alcool  pseudobutylique,  a  fourni  des  nombres  inférieurs  à  la  théorie. 
De  plus,  en  traitant  par  le  perchlorure  de  phosphore  la  partie  (III), 
c'est-à-dire  celle  qui  a  fourni  les  nombres  les  plus  éloignés  de  la  théo- 
rie, et  en  déterminant  la  quantité  de  chlore  contenue  dans  la  partie  du 
chlorure  qui  a  passé  la  première  à,  la  distillation,  j'ai  obtenu  des 
nombres  qui  s'accordent  parfaitement  avec  ceux  déduits  de  la  formule 

^4H«C1. 

0«',1472  de  substance  chlorée  ont  fourni  0,2295  de  chlorure  d'argent, 
ce  qui  correspond  à  38,58  %  de  chlore;  la  théorie  exige  38,37  %. 

Une  autre  partie  du  chlorure  préparé  avec  Talcool  obtenu  par  la 
réaction  du  zinc  méthyle  sur  le  chlorure  d'acétyle  a  fourni  les  mêmes 
résultats  : 

OS',!  842  de  substance  ont  donné  0,2858  de  chlorure  d'argent,  soit 
38,38  %  de  chlore. 

Nouv.  sia.,  T.  II.  1864.  •*  soc,  chiv.  8 
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La  formation  du  chlorare  de  pseudobutyle  a  lieu  facilement  et  d'après 
réquation  t 

^^^\^  +  PhCl»  =  €WC1  +  PbCPa  +  HCl. 

On  l'obtient  rapidement  en  ajoutant  peu  à  peu  du  perchlorure  de 
phosphore  à  une  quantité  équivalente  d'alcool  pseudobutylique  refroidi. 
La  réaction,  très- énergique,  est  accompagnée  d'un  dégagement  consi- 
dérable de  gaz  chlorhydrique.  Lorsqu'elle  est  terminée,  on  sépare  le 
produit  organique  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  et  on  l'obtient  à 
Tétat  de  pureté  en  distillant  au  bain-marie,  agitant  le  liquide  distillé 
avec  de  l'eau  froide,  desséchant  sur  du  chlorure  de  calcium  et  recti- 
fiant avec  le  thermomètre.  Le  chlorure  de  pseudobutyle  ou  de  méthyle 
triméthylé,  est  liquide,  incolore,  plus  léger  que  l'eau,  bouillant  de  50 
à  51%  doué  d'une  odeur  analogue  à  celle  du  chlorure  d'éthylène. 

Quant  aux  propriétés  de  l'alcool  méthyîique  triméthylé,  on  remarque 
qu'il  se  solidifie  (lorsqu'il  a  été  bien  desséché)  entre  -}-  20**  et  +  25°  en 
formant  de  volumineux  cristaux  transparents;  c^est  ainsi  qu'à  la  tempé- 
rature ordinaire  cet  alcool,  desséché  sur  le  sodium,  passe  en  totalité  à 
l'état  solide;  lorsqu'il  n'a  été  traité  que  parle  carbonate  de  potasse  fondu, 
il  ne  se  doUdifie  que  partiellement.  Cette  propriété,  qui  rapproche 
l'alcool  pseudo-buty|ique  tertiaire  des  phénols,  rend  probable  que  ces 
dernie)rs  sont  aussi  des  alcools  tertiaires.  Le  mode  de  formation  de  l'ai- 
eool  méthyîique  triméthylé  semble  promettre  un  moyen  général  de 
production  des  alcools  méthyliques  trisubstUués.  En  effet,  si  la  réaction 
entre  les  chlorures  de  différents  acides  monatomiques  et  les  combi- 
naisons organo-métalliques  du  zinc  était,  dans  d'autres  cas,  analogue  à 
celle  que  j'ai  observée  pour  le  chlorure  d'acétyle  et  le  zinc  méthyle, 
on  obtiendrait^  par  exemple^  dans  la  réaction  du  zinc  méthyle  et  du 
chlorure  de  butyryle,  de  l'alcool  métbylique  diméthyl-propylét  l'un  des 
alcools  pseudo'caproïques  tertiaires  (voir  plus  bas).  Dans  la  réaction  du 
zinc  méthyle  et  du  chlorure  de  benzoyle,  on  obtiendrait  de  l'alcool 
méthyîique  diméthyUphénylé 

^H*^  es  €^(^H3)2(€6H5)  1^^  ^^^ 

L'action  du  zînc-éthyle  et  celle  du  zinc-^myle  sur  le  chlorure  de  valé- 
ryle  pourrait  produire  aussi  des  pseudo-alcools  tertiaires  à  molécule 
élevées,  notamment  de  l'alcool  méthyîique  diéthylbutylé 

€W0^  =  t(^H5)2(€AH9)  J  ^ 
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et  de  l'alcool  méthylique  diamylobutylé 

^i5H3iQ.  =  ^(€5Hii)a(^4H9)  j  ^ 

et  ainsi  de  suite.  Cependant  il  n*est  pas  impossible  que  les  ehlorures  à 
molécules  compliquées  se  comportent,  à  Tégard  des  eompasés  ei^ano- 
métalliques  de  zinc,  d'une  manière  différente  4e  (!;0lld.q{|i  vi^ut  d'être 
exposée.  J'espère  ^claircir  ces  questions  par  de  nouvelles  expériences. 
En  comparant  mes  résultats  à  ceux  que  M,  Pr$iQ)Llai4d  a  pbtepus  en  fai- 
sant réagir  le  zinc  éthyie  sur  l'éther  oxalique,  on  voit  que  la  substitu- 
tion des  radicaux  alcooliques  à  l'oxygène,  dans  i*aetioQ  des  composés 
organométalliques  du  zinc  sur  des  corps  contenant  du  carbone  oxydé, 
parait  être  une  action  générale,  promettant  une  foule  de  résultats  in- 
téressants. 

Les  faits  qui  sont  maintenant  acquis  à  la  science  pern^ettçn(  d^  pféTPir 
r^xistepce  d'une  foule  d'alcools  isomères,  et  je  ferai  remarquei  que, 
malgré  leur  grand  nombre,  la  nomenclature  de  ees  alcools  ne  parait 
pas  présenter  de  difficultés.  D'abord,  on  aura  à  distinguer  ici  (tf après 
le  nombre  des  atomes  d'hydrogène  combinés  directemerft  à  Vatome  de  car' 
bone  uni  au  résidu  ^&)  des  alcools  primaires^  8eeon4aire^  e(  t^iia/i^s; 
puis,  en  envisageant,  avec  M.  Kolbe,  chaque  alcool  comme  dérivant 
d'un  alcool  plus  simple  par  l'échange  de  l'hydrogène  de  ce  dernier 
contre  des  radicaux  alcooliques  (-G^H^^+^y,  on  trouvera  facilement  pour 
chaque  alcool  un  nom  rationnel.  Il  est  aisé  de  voir,  en  procédant 
aip^i,  que,  dsi^s  les  si^ri^s  (élevées,  qu^nt  au  nombre  d'^tpmds  dp  ^r- 
bone,  il  doit  y  avoir  plusieurs  alcools  isomères  primaires.  Ces  derniers 
corps,  dont  les  propriétés  ne  présenteront  probablement  que  très-peu 
de  différences,  comprendront  les  alcools  primaires  normaux.  Ainsi»  on 
aura,  par  exemple  : 

Première  série  : 

Alcool  primaire  et  normal  (alcool  méthylique). 

Deuxième  série  : 

Alcool  primaire  et  normal,  alcool  éthylique 
oa  méthylique  métbylé. 

Troisième  série  : 

Alcool  primaire  et  normal,  alcooi  Alcool  «econdaire,  paeudp-alcool 

propylique  on  éthylique  méthylé.  propybque  ou  méthylique  dmiéthylé. 
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Quatrième  série  : 

Akooh  primairef, 

€H«[€H«  [^H»{4H3)]]  I  ^  -GH«[€H(€H3)  (^H')]  I  ^ 

Alcool  nonnal  batyliqoe  ou  métliY*  Alcool  éibyliqne  diméthylé,  oa  mé- 

liqoe  propylé,  on  éthyliane  éthyld,  thyliqne  pseadopropylé. 

on  bien  propyli^e  métaylé. 

8.  4* 

€b[€H«(€H3)][€H3]j^  ^(€H3)(€H3)(€H3)J^ 

Alcool  piendo  bntyliqne  leoondaîre,  al-  Alcool  psendo  bntyliqne  tertiaire , 

cool  métbyliqne  métbyléthyld.  alcool  métbyliqne  trimétbylé. 

Cinquième  série  : 

Alcùols  primaires. 

1.  2. 

€H«|€Hî[€H2[€Hî(€H3)]]ju  ^Hî[^H2[€H(€H3)(€H3)]Ju 

Alcool  amyliane  nonnal,  alcool  métby-  Alcool  propyliqne  diméthylé. 

liqne  bntylé^  on  éthyliqne  propy- 
lé,etc. 

8.  4. 

€H2[€H[€H«(^H3)][€H3]]u       ^H«[€(€H3)  (^H3)  (^H3)]u 

Alcool  éthyliqne  méthyléthylé.  Alcool  éthyliqne  trimétbylé. 

Alcools  secondaires. 

5.  6. 

€H[€H«(€H3)][€H«(€H3)]u     €h[€Hî[€H«(€H3)]][€H3]u 

Alcool  psendométbyliqne  diéthylé.  Alcool  plendométbyliqne  métbylpropylé. 

7. 


[«H»  (€H»)]  [€H3  J  [€H3]  1  ^ 


Alcool  psendoamyliqne  tertiaire,  alcool  métbyliqne 
dimétbylétbylé. 

et  ainsi  de  suite. 

La  théorie  Ta  donc  ici  beaucoup  plus  loin  que  les  faits;  il  reste  à 
savoir  si  tous  les  alcools  isomères  peuvent  réellement  existeré 


nmnetaa  faite  pour  servir  à  l^hutoire  dM  eoni»o«é0  «rsaMo-MiéUilll- 

qnes,  par  M.  A.  BOimnLEHOir. 

D'après  M.  Frankland,  le  zinc  éthyle,  en  s'oxydant  lentement,  fournît 
de  l'éthylate  de  zinc 
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On  pouvait  dès  lors  s'attendre  à  obtenir  avec  le  zinc  méthyle,  dans  des 
circonstances  analogues^  le  composé  correspondant 

Dans  le  cours  de  mes  expériences  sur  le  zinc  méthyle,  j'ai  eu  plu- 
sieurs fois  l'occasion  d*obseryer  que  la  masse  blanche  qui  se  forme 
par  Foxydation  lente  du  zinc  méthyle  possède  la  propriété,  lorsqu'on 
la  met  en  contact  avec  Teau,  de  dégager  une  quantité  considérable  de 
gaz  des  marais.  La  formule 

n'explique  pas  ce  dernier  fait;  elle  conduirait  plutôt  à  supposer  que  le 
zinc  méthyle  oxydé  se  décomposerait  au  contact  de  Teau^  d'après 
l'équation  : 

Lestfaits  qui  se  rapportent  aux  composés  organométalliques  sont,  je- 
crois,  de  nature  à  prouver  que,  lorsqu'il  y  a  dégagement  de  gaz,  par 
suite  de  l'action  de  l'eau  ou  d'autres  agents,  c'est  toujours  le  radical 
alcoolique,  directement  combiné  au  métal  par  son  affinité  carbonique, 
qui  est  éliminé  à  Tétat  d'hydrure.  On  sait  aussi  que  les  équivalents  du 
radical  alcoolique,  unis  au  métal  dans  la  molécule  des  combinaisons 
organométalliques  saturées  des  métaux  polyatomiques,  sont  éliminés 
par  l'action  de  différents  réactifs,  non  pas  simultanément,  mais  équi- 
valent par  équivalent,  de  sorte  que  les  résidus  composés  de  l'atome  du 
métal  incomplètement  saturé  par  le  radical  ou  les  radicaux  hydrocar- 
bonés, entrent  dans  la  composition  des  nouveaux  produits.  C'est  ainsi 
que  le  stannotétréthyle  donne  naissance  à  des  dérivés  renfermant  le 
radical  (-S^nAe^)'  ou  (^nAe*)".  La  trimélhylarsine  peut  engendrer  des 
combinaisons  cacodyliques,  etc.  En  conséquence,  j'ai  eu  l'idée  que  le 
produit  de  l'oxydation  du  zinc  méthyle,  au  lieu  d'être  du  méthylalcoo- 

late  de  zinc,  pouvait  renfermer  le  groupe  (^nMe)',  fonctionnant  comme 
un  radical  monatomique  (t).  L'expérience  est  venue  confirmer  cette 
prévision.  J'ai  pensé  d'abord  que  le  zinc  méthyle  oxydé  était  : 

(^H3in)'U 
(^H34&n)'(^' 

(1)  M.  Morkownikoff  a  déjà  accepté  Texistence  de  ce  radical  et  lui  a/ait  louer 
un  certain  rôle  dans  Tune  des  réactions  qu*il  a  étudiées,  Zeitschrift  fur  Ckemie 
und  Pharmacie^  p.  71  (1864)* 
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ftMtnulé  qui  suppose  que  la  moitié  du  méthyle  se  dégage  pendant  l'oxy- 
dation^ à  Fétat  d*élber  méthylique  ;  mais  Texpérience  a  prouvé  que 
Foxygène  est  simplement  absorbé  par  le  zinc  méthyle  sans  que  rien 
ne  se  dégage.  Dès  lors,  il  n'y  avait  que  deux  substances  de  formation 
possible^  savdr  c  le  métbylalcoolate  de  zinc 


^l\^\  ou  le  corps  (^«S>- 


En  sôùtùèttànl  dû  zinfc  méthyle  (mélangé,  pour  éviter  renflammation, 
avec  de  Tiodure  de  méthyle)  à  Faction  d'un  courant  d*air  sec,  on  a 
obtenu  une  masse  blanche  légère,  à  texture  cristalline,  possédant  une 
odeur  camphrée  particulière  et  jouissant  de  la  propriété  de  dégager 
bèâlltîbùp  d^hydrùfe  de  méthyle  au  contact  de  l'eau.  Soumis  à  l'ana- 
lytë>  ce  côfps  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

OB',3945  ont  donné  0«^2870  d'acide  carbonique  et  08',1783  d'èau  ; 
0C(%5310  de  «ubfitàDce  ont  ddiiné  0s%3768  d'oxyde  de  zinc.  En  cen- 
tièmes : 


(darbone 

Bydrogène 

Zinc 


Ezpérienee. 
19,84 
^,02 
Ô7,Ô3 


Calculé 
d'après  la  formule 

18,82 

4,70 

54,38 


CalcDlô 
d'après  la  formule 

€H3        \^ 

21,52 

5,38 

58,74 


La  substance  analysée  était  donc  le  corps 

■GH3<      j^ 

mélangé  probAblement  d'une  certaine  quantité  d'alcoolate 

2^H3] 


%n 


^. 


Là  manière  dont  elle  se  comporte  en  présence  de  l'eau  vient  à  l'ap- 
pui de  la  première  formule  ;  on  aurait  donc  l'équation  : 

0K%1393  de  substance  ont  donné  21  centimètres  cubes  (réduits)  de 
gaz  des  marais,  tandis  que  l'équation  exige  27  centimètres  cubes;  en 
môme  temps  il  s'est  formé  de  l'alcool  méthylique,  qu'on  a  isolé  par  la 
distillation  et  dont  on  a  établi  la  nature  en  le  convertissant  en  élher 
ôtaliqùe. 

Il  a  été  facile  de  prévoir  qu^en  faisant  réagir  de  l'alcool  méthylique 
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sur  le  zinc  méthyle^  on  obtiendrait  un  produit  identique  au  sine  mé- 
thyle  oxydé  : 


^H3; 
H 


^  +  SI*-»  =  1S:*°>  +  €H*. 


La  réaction  s'est  produite,  en  effet,  dans  le  sens  indiqué  par  cette 
équation,  en  employant  un  excès  de  zinc  méthyle.  Le  produit  obtenu, 
presque  insoluble  dans  le  zinc  métbyle  et  identique  par  sesprQpriétés 
à  celui  qui  se  forme  par  Toxydation  de  ce  dernier  corps,  a  donné  à 
ranalyse  les  résultats  suivants  : 

OK',4205  de  substance  ont  fourni  0«',3082  d'oxyde  de  zinc,  ou  en 
centièmes  : 

CalcuM 
d'après  la  formiile. 

(^H3in)'U 

Expérifflace.  -GH^  J^ 

Zinc  58,90  58,74       . 

0^^2042  de  substance  traitée  par  l'eau  ont  fourni  de  l'aleooi  méthy- 
lique  en  dégageant  34  centimètres  cubes  (réduits)  d'hydrure  de  mé- 
thyle; la  théorie  exige  4i  centimètres  cubes. 

En  faisant  réagir,  d'autre  part,  du  zinc  méthyle  sur  un  excès  d'al- 
cool méthylique,  on  obtient  une  substance  possédant  les  caractères 
extérieurs  du  zinc  méthyle  oxydé,  mais  presque  dénuée  d'odeur*  Traité 
par  l'eau,  ce  composé  ne  dégage  que  très-peu  de  gaz  des  marais,  mais 
fournit  une  quantité  relativement  considérable  d'alcool  méthylique. 

OK',3820  de  cette  substance  ont  donné  0^^2470  d'oxyde  de  ane,  ce 
qui  correspond  à  51,96  7o  de  zinc;  la  formule 

exige,  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  51,38  de  zinc.  C'était  du  méthyl- 
alcoolate  de  zinc,  contenant  un  peu  du  composé 

^H3        j  ^• 

En  employant  un  excès  d'alcool  méthylique  on  a  donc  la  réaction 
suivante  : 

Dès  lors  il  est  certain  que  l'éthylate  de  zinc  2^^^  j^.que  M,  Frank- 

laad  pense  avoir  obtenu  par  l'oxydation  du  zinc-éthyle^  pourra  étire 
produit  en  soumettant  ce  corps  à  l'action  d'un  excès  d'alcool  étbyJiique^ 
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tandis  que  l'oxydation  du  zinc-éthyle  produit  sans  aucun  doute  le  corn* 

DOsé  ^n^m"^^^  1  ^  analogue  au  zinc-méthyle  oxydé. 

Le  dérivé  ^H3iny}^'  analogue  à  la  substance  qui  rient  d'être 

nommée,  mais  renfermant  au  lieu  deméthylelepseudobutyle  tertiaire 
(méthyle  tryméthylé)  [•G(-GH3)3]'  (corps  dont  j'admets  la  présence 
dans  les  cristaux  obtenus  par  l'action  du  zinc-méthyle  sur  le  chlorure 
d'acétyle  ou  sur  le  gaz  chloroxycarbonique)  avait  pour  moi  un  intérêt 
tout  particulier.  J'ai  réussi  facilement  à  l'obtenir  en  faisant  réagir  un 
excès  de  zinc-méthyle  sur  Faicool  pseudobutylique  tertiaire. 

H  1  ^  +  ^H3  j  *^  -  (^H3^n)' }  ^  +  ^^  • 

Ce  composé  est  assez  soluble  dans  le  zinc-méthyle,  surtout  à  chaud, 
et  se  dépose  par  le  refroidissement  de  cette  dissolution  sous  la  forme 
d'une  masse  blanche  composée  de  petits  cristaux  prismatiques. 

Os'^iBÔS  de  cette  substance  ont  donné  à  l'analyse  Os%0960  d*oxyde 
de  zinc,  ce  qui  correspond  à  46,31  %;  la  formule  •G'^H^^in^  exige 
42,67  0/^. 

Le  corps  analysé  contenait  donc  un  excès  de  zinc,  ce  qui  s'explique 
par  la  difficulté  de  l'obtenir  à  l'état  de  pureté;  cependant  sa  formation, 
la  manière  dont  il  se  comporte  en  présence  de  l'eau,  enfin  les  nombres 
obtenus  à  l'analyse,  ne  laissent  aucun  doute  sur  sa  composition  et 
sa  structure  chimique.  L'eau  le  décompose  d'après  l'équation  : 

mais  le  corps  n'étant  que  difficilement  mouillé  par  l'eau  ne  se  décom- 
pose que  lentement. 

L'alcool  pseudobutylique  tertiaire,  formé  dans  cette  réaction,  a  été 
séparé;  0k%0795  de  substance  ont  fourni  10«*%5  (réduits)  d'hydrure  de 
mélhyle;  la  théorie  exige  li«'S6. 

La  manière  dont  le  zinc-méthyle  se  comporte  dans  toutes  ces  réac- 
tions présente  de  l'analogie  avec  les  autres  composés  organe-métal- 
liques  des  métaux  polygènes.  La  molécule  saturée  (GH3)24&n,  en  per- 
dant 1  équivalent  de  méthyle  donne,  naissance  au  résidu  [(^H3)'-%nJ 
qui  fonctionne  comme  un  radical  monoatomique,  et  c'est  la  présence 
de  ce  dernier  groupe  qui  explique  le  dégagement  ^'hydrure  de  mé- 
thyle par  l'action  de  l'eau  sur  le  zinc-méthyle  oxydé  et  sur  ses  con- 
génères» 
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Les  résultats  consignés  dans  cette  note  semblent  infirmer  les  vues 
de  MM.  Kolbe  et  Frankland  (i)  sur  la  nature  du  produit  immédiat  de 
Taction  du  zinc-méthyle  sur  Toxalale  d*éthyle.  Ce  produit,  traité  par 
Teau,  donne  lieu^  d*après  Tobseryation  de  M.  Frankland  lui-même,  à 
uu  dégagement  abondant  d*hydrure  d*élhyle.  Or^  ce  dégagement  ne 
peut  être  expliqué  qu'en  admettant  dans  le  produit  en  question  la  pré- 
sence du  radical  éthyle  combiné  directement  au  zinc. 

MM.  Frankland  et  Kolbe  pensent  que  Thydrogène  de  Toxyde  (R^) 
est  remplacé  ici  par  du  zinc;  je  préfère  admettre  que  c*est  le  groupe 
(€2H^n)'  qui  remplace  cet  hydrogène.  En  acceptant  cette  dernière 
manière  de  voir,  il  est  facile  de  comprendre  la  formation  d*un  produit 
contenant  du  zinc  dans  la  réaction  du  zinc-éthyle  sur  Toxalate  d*é* 
thyle  et  d'expliquer  le  dégagement  d'hydrure  d'éthyle  lors  de  sa  dé- 
composition par  Teau. 

On  a,  en  effet  : 

CIH5  \^  ^H5(^ 

et  ensuite  : 

En  soumettant  l'ozalate  de  métbyle  à  l'action  du  zinc-éth]fle,  on 
obtiendrait  probablement  la  réaction  suivante  : 


CH»   ^  €H5i^ 

tandis  que  le  zinc-méthjle  et  l'oxalate  d'étbyle  devraient  donner  : 


U^  L  +  2  (^^H3]  *^  y  -  I  ^RH3)2  U  +  ^*H5         j  ^• 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  v,  p.  70  (18W).  —  Zeitschvift.  fur 
Chemie  und  Pharmacie,  18a4y  1*'  cakier. 
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0«r  raeiiMi  dm  «htorare  d'a«éiyle  Mir  racMe  phMplMiMu, 

par  H.  msucmmuiii:. 

Si  l'on  considère  les  sels  neatres  et  les  éthers  neutres  de  Tacide 
phosphoreux,  on  trouve  entre  ces  deux  classes  de  corps  une  différence 
notable;  tandis  que  dans  les  sels,  les  métaux  ne  peuvent  remplacer  que 
2  atomes  d'hydrogène,  pour  former  des  sels  neutres  PhHM*^'  ;  dans  les 
éthers^  les  radicaux  alcooliques  remplacent  les  3  atomes  d'hydrogène 
pour  former  des  éthers  neutres  tels  que  PhMe^^s.  plusieurs  acides 
(H^aniques  sont  dans  le  môme  cas.  Les  recherches  faites  sur  l'acide 
lactique  et  sur  d'autres  acides  analogues,  ont  mis  en  évidence  la  notion 
d'un  hydrogène  non  remplaçable  par  les  métaux,  mais  pouvant  être 
remplacé  par  les  radicaux  d'alcools  ou  d'acides.  On  devait  être  porté  à 
admettre  que  l'acide  phosphoreux  pouvait  contenir  cet  hydrogène, 
désigné,  dans  les  acides  organiques,  sous  le  nom  d'hydrogène  al- 
coolique. Ayant  en  vue  de  remplacer  cet  hydrogène,  s'il  existait,  en 
effet,  dans  l'adde  phosphoreux^  par  Tacétyle,  j'ai  essayé  de  faire  réagir 
le  chlorure  d'acétyle  sur  l'acide  phosphoreux. 

Pour  cela  j'ai  mis  en  présence  des  quantités  équivalentes  de  chlorure 
d'acélyle  et  d'acide  phosphoreux  dans  des  tubes  fermés,  qui  ont  été 
chauffés  pendant  50  à  55  heures  à  120^  Il  est  indispensable  d'ouvrir  les 
tubes  2  ou  3  fois  pendant  le  cours  de  l'opération.  Chaque  fois  11  se  dé- 
gage des  quantités  considérables  d'acide  chlorhydrique.  Lorsque  la  ré- 
action est  achevée,  tout  le  chlorure  d'acétyle  a  disparu,  et  on  trouve 
dans  le  tube  un  corps  tout  à  fait  blanc.  Pour  chasser  complètement 
Tacide  chlorhydrique,  on  dessèche  le  produit  à  100^  dans  un  courant 
d'acide  carbonique.  Ainsi  desséché,  sa  composition  varie  à  chaque 
opération  ainsi  que  le  montrent  les  analyses  suivantes  : 


I. 

II. 

Phosphore 

40,68 

33,9 

Carbone 

5,09 

8,04 

Hydrogène 

2.37 

3,62 

La  seconde  analyse  correg[Hinjdrait  à  la  formule  : 

2(PhH3^3)  4-  Ph(^l^«^)B2)^  -  H«0  =  Ph3^Wl»^^ 

On  a  en  effet  : 

Ph3  34,4 

-G*  8,1 

H9  '                      3,3 

^  54,4 

Lorsqu'on  dissout  ce  corps  blanc  dans  l'eau,  qu'on  le  sature  presque 
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compléiement  par  la  potasse  et  qu'on  évapore  la  dissolution,  on  voit 
se  déposer  de  beaux  cristaux  d'un  sel  de  potasse.  Après  une  seconde 
cristallisation,  on  peut  reconnaître  que  ce  sont  des  prismes  rbom- 
boidaux  obliques.  Le  sel  de  potasse  donne  avec  un  sel  soluble  de 
bar^te^  un  précipité  blanc  du  sel  de  baryte.  En  traitant  le  sel  de 
plomb^  qui  forme  aussi  un  précipité  blanc,  par  Thydrogène  sDlfuré,  on 
obtient  l'acide  lui-môme  en  dissolution  dans  l'eau.  La  solution  éva* 
porée  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  donne,  sous  la  cloche  de  la  ma- 
chine pneumatique,  une  masse  tout  à  fait  cristalline. 

Les  nombres  obtenus  dans  l'analyse  de  ces  corps,  me  portent  à 
croire  que  ce  sont  les  sels  de  l'acide^  dont  la  formule  est  donnée  plus 
haut.  Dans  une  prochaine  communication  à  la  Société^  je  reviendrai 
sur  les  propriétés  de  ces  corps  et  sur  leurs  formules  définitives. 

Sur  les  aldéhydes  batyli<|ae  et  propylique^  par  M,  RIICHAJBtiftO^?. 

M.  Piria(l)  et  M.  Limpricht  (2)  ont  donné  une  méthode  générale  pour 
transformer  un  acide  dans  l'aldéhyde  correspondante.  Ils  ont  observé 
qu'il  se  forme  une  aldéhyde  quand  on  distille  un  mélange  de  formiate 
de  chaux  avec  le  sel  de  chaux  de  l'acide.  M.  Piria  a  obtenu  de  celte 
manière  Thydrure  de  benzoyle  avec  le  formiate  et  le  benzoate  de 
chaux,  l'hydrure  de  cinnamyle  avec  le  cinnamate  de  chaux  et  Thy- 
drure  d'anisyle  avec  l'acide  anisique. 

M.  Limpricht  a  montré  que  les  acides  gras  se  comportent  d'une  ma- 
nière analogue.  Le  formiate  et  l'acétate  de  chaux  donnent  de  l'aldé- 
hyde ordinaire^  et  d'après  la  môme  méthode,  le  propionate  de  baryte 
a  donné  naissance  à  l'aldéhyde  propylique  et  l'acide  valérique  à  l'al- 
déhyde amylique. 

On  pouvait  s'attendre  d'après  cela  à  obtenir  Taldéhyde  butylique 
par  la  distillation  Aa  formiate  et  du  butyrate  de  chaux  mélangés. 
C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet  ;  mais  Texpérience  a  prouvé  qu'il  se  forme 
en  môme  temps  de  l'aldéhyde  propylique. 

Un  mélange  d'équivalents  égaux  de  formiate  et  de  butyrate  de 
chaux  a  été  dissous  dans  Teau  et  évaporé  jusqu'à  siccité.  Cette  opéra- 
tion avait  pour  but  de  rendre  plus  intime  le  contact  entre  tes  deux 
sels.  Le  mélange  sec  a  été  introduit  dans  de  petites  cornues  qui  com- 
muniquaient avec  un  appareil  réfrigérant.  On  a  distillé  chaque  fois 
environ  80  grammes  de  sels. 

(1)  AfmaUn  der  Chemie  une  Phtarmatû^  t,  €,  p.  i$4. 

(2)  Ifnd.f  t.  xcvif,  p.  398. 
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A  une  température  assez  basse  un  liquide  a  déjà  commencé  à  passer; 
la  température  a  été  portée  très-lentement  jusqu'au  rouge;  à  ce  mo- 
ment la  distillation  a  cessé.  Il  se  dégage  pendant  Topération  beaucoup 
de  gaz.  Le  produit  recueilli^  après  un  traitement  par  Toxyde  de  plomb 
destiné  à  fixer  les  acides  et  avec  le  chlorure  de  calcium  pour  dessécher 
le  produit,  a  commencé  à  bouillir  à  62<'  et  les  deux  tiers  environ  du 
produit  total  restaient  encore  dans  le  ballon  à  90^. 

Aldéhyde  propylique  g  j .  Le  liquide,  qui  avait  passé  à  la  pre- 
mière distillation  de  62  à  70^,  fut  soumis  à  des  rectifications  répétées. 
On  isola  ainsi,  après  un  nouveau  traitement  par  Toxyde  de  plomb  et 
par  le  chlorure  de  calcium,  un  liquide  distillant  entre  54o  et  63®  et 
dont  l'analyse  a  donné  les  nombres  suivants  : 

0^^,2284  ont  donné  0,5225  d'acide  carbonique  et  0,220  d'eau.  En 
centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.       d'^rèf  U  fonnnle  -6^H^<Q-. 

Carbone  62,34  62,07 

Hydrogène  10,68  10,37 

L'analyse  a  été  confirmée  par  la  détermination  de  la  densité  de  va- 
peur prise  par  le  procédé  de  Gay-Lussac.  Voici  les  données  de  cette 
expérience  : 

Poids  du  liquide  0«',1617 

Volume  de  la  vapeur  1 1 4««^* 

Température  de  la  vapeur  iOl® 

Hauteur  du  mercure  197^ 

Baromètre  760"™ 

Température  de  l'air  21<*,5 

La  densité  trouvée  est  de  2,03.  Elle  ne  s'écarte  pas  sensiblement  de 
la  densité  théorique  qui  est  2,01. 

Ces  déterminations  ne  suffiraient  pas  pour  distinguer  le  produit 
obtenu  de  l'acétone^  qui  se  rapproche  beaucoup  de  l'aldéhyde  propy- 
lique par  son  mode  de  formation  et  par  ses  propriétés,  ces  deux  corps 
étant  isomériques  et  ayant  à  peu  près  le  même  point  d'ébuUition. 

J'ai  mis,  pour  constater  une  différence  caractéristique,  l'aldéhyde 
en  contact  avec  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité  et  avec  une  pe- 
tite quantité  d'eau  dans  un  tube  qui  a  été  fermé  à  la  lampe.  Le  mé- 
lange s'échauffe  un  peu  et  les  parois  du  verre  se  couvrent  d'un  miroir 
d'argent  métallique.  Après  avoir  chauffé  pendant  quelques  heures  le 
tube  au  bain-marie,  j'ai  repris  le  contenu  par  l'eau  bouillante,  filtré 
et  évaporé  à  siccité.  L'analyse  i  montré  que  le  sel  ainsi  obtenu  était 
du  propionate  d'argent. 
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Of  ,2271  ont  doDDé  0,i35i  d'argent  métalliques:  59,48  %  Ag. 
Le  propionate  d'argent  exige  59,Ô6« 

L'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  l'aldéhyde  peut  être  exprimée  par 
l'équation  suivante  : 

2^H«^  +  3Ag«^  =  2€3H5Ag^  +  ipo-  +  4Ag. 

L'aldéhyde  propylique  est  soluble  dans  l'eau  et  acquiert  rapidement 
à  Pair  une  réaction  acide.  Sa  densité  à  Ù^  est  de  0,8284. 

La  même  aldéhyde,  obtenue  par  M.  Limpricht  avec  le  formiate  de 
chaux  et  le  propionate  de  baryte,  n'avait  pu  être  assez  purifiée,  faute  de 
matière.  Il  parait  qu'elle  était  mélangée  d'aldéhyde  ordinaire,  car  son 
point  d'ébullition  était  situé  trop  bas  (48®  à  55®).  Les  analyses  du  pro- 
duit avaient  donné  trop  peu  de  carbone,  ce  qui  s'accorde  avec  cette 
supposition. 

J'ai  recueilli  aussi  une  petite  quantité  d'un  liquide  passant  à  la  dis- 
tillation de  48  à  53®  et  dont  l'analyse  a  donné  moins  de  carbone  que 
n'en  exige  l'aldéhyde  propylique,  mais  ila  quantité  de  matière  était 
trop  faible  pour  qu'il  fût  possible  d'étudier  suffisamment  ce  liquide. 

Aldéhyde  butyîique  g  { •  Tous  les  produits  obtenus  dans  les  dis- 
tillations précédentes  entre  55  et  90®  ont  été  traités  par  l'oxyde  de 
plomb  et  par  le  chlorure  de  calcium.  Après  plusieurs  rectifications, 
la  plus  grande  partie  passait  de  73  à  77®. 

L'analyse  de  la  portion  recueillie  entre  ces  limites  de  température  a 
donné  les  nombres  suivants  : 

0<',3428  ont  donné  0,8345  d'acide  carbonique  et  0,3505  d*eau.  D'où  : 

Calcalé 
Tronrë.       d'après  U  fermai*  -G^H^-G*. 

Carbone  66,36  66,66 

Hydrogène  11,05  11,11 

Cette  formule  a  été  confirmée  par  la  densité  de  vapeur.  L'expérience 
a  donné  les  nombres  suivants  : 

Poids  du  liquide  0«',18S 
Volume  de  la  vapeur  1 1 3®*® 

Température  de  la  vapeur  125® 

Hauteur  du  mercure  194"» 

Baromètre  756""» 

Température  de  Tair  22® 

La  densité  trouvée  est  de  2,53.  La  théorie  exige  2,49. 

L'aldéhyde  butylique  n'est  pas  très-soluble  dans  l'eau;  elle  l'est 
beaucoup  moins  que  l'aldéhyde  propylique.  Elle  se  transforme  à  l'air 
en  acide  butyrique.  Sa  densité  à  0®  est  0,8341. 
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La  distlUation  sèche  d'un  mélange  de  butyrate  et  de  formiate  de 
chauXy  fournit  donc  les  aldéhydes  propylique  et  butylique^  et  proba- 
blement an  peu  d*aldéhyde  vinique. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurti. 

(inr  le*  «ntlBefi  de  Taleod  Hiensylliive,  par  M.  CAIMUESAKO. 

On  considère  assez  généralement  la  toluidine  ^^^hsab  comme  étant 
la  benzylamine  primaire.  J'ai  obtenu  des  résultats  qui  ne  s'accordent 
pas  avec  ce  point  de  vue. 

La  benzylamine  primaire  préparée,  soit  par  le  cyanata  de  benzyle, 
SQit  par  le  chlorure  et  l'ammoniaque^  est  un  alcaloïde  liquide  des 
plus  énergiques,  soluble  dans  l'eau  en-  toutes  proportions  et  capable 
d'absorber  l'acide  carbonique  de  Tair  en  formant  un  composé  cristal- 
lisé; cet  alcaloïde  se  rapproche  par  ses  propriétés  de  Télhylamine  et 
de  l'amylamine.  L'action  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  de  benzyle 
fournit  les  trois  alcaloïdes  ;  primaire^  secondaire  et  tertiaire.  Ce  der- 
nier a  déjà  été  décrit  par  moi  depuis  plusieurs  années,  Le^  àem  autres 
font  l'objet  d'un  travail  qui  m'occupe  en  oe  moment, 

Sur  îm  f^rèMPAtlOM  de*  «eldo»  ntone-  et  blehlerAeèil^iwe) 

par  M,  mmm^  IfUBIiliKii. 

Dans  un  mémoire  que  j'ai  publié  il  y  a  déjà  quelques  années  (1) 
j'ai  décrit  la  préparation  de  divers  produits  de  substitution,  et  à  l'oc- 
casion de  l'action  du  chlore  sur  l'acide  acétique,  j'ai  indiqué  qu'en 
présence  de  l'iode,  le  courant  de  chlore  agit  sur  l'acide  acétique  en  pro- 
duisant de  l'acide  monochloracétiqtie,  qu'à  son  tour  celui-ci  se  transforme 
ensuite  en  un  acide  liquide  que  j'ai  considéré  comme  étant  l'acide  bi- 
chloracétique, 

£n  poursuivant  mes  recherches  sur  les  acides  malonique  et  succi- 
nique  dont  j'ai  fait  connaître  récem'^.ient  les  principaux  résultats  (2), 
je  m'étais  proposé  d'étendre  mes  observations  à  l'acide  bichloracétique 
lui-môme.  M,  llaumené  venant  de  faire  à  la  Société  chimique  de  Paris 
une  communication  sur  l'acide  bichloracétique  (3),  je  viens  porter  à  la 
connaissance  des  chimistes  les  observations  que  j'ai  été  à  môme  de 
faire  sur  les  acides  mono  et  bichloracétique. 

(1)  Chemic.  Soc,  Joum.,  t.  xv,  p.  41,  et  Zeiischr,  fur  Chem,  und  Pharmacie, 
p.  W  (1862). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  boqy.  sér.,  1. 1,  p.  167  (1864). 
(8)  /6td,,  Douy.  Bér.,  1. 1, 1».  H7  (ie64)« 
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L'action  du  chlore  sec  sur  Facide  acétique  cristailisable  est  singuliè- 
rement favorisée  par  la  présence  de  Fiode^  à  tel  point  que  Tinfluence 
de  la  lumière  solaire  n'est  plus  nécessaire.  Je  me  suis  servi  de 
Tacide  monochloracétique  préparé  par  cette  méthode  pour  opérer  la 
conversion  de  l'acide  acétique  en  acide  malonique.  J'ai  reconnu  bientôt 
qu'il  y  avait  avantage  à  substituer  à  l'acide  acétique  cristailisable  un 
acide  additionné  d'une  quantité  d'eau  telle  que  la  solidification  n'ait 
plus  lieu  vers  zéro. 

C'est  une  observation  que  M.  Maumené  a  également  faite. 

J'emploie  pour  cette  préparation  un  matras-comue  à  très-long  col, 
dans  lequel  j'introduis  4/2  litre  d'acide  acétique  et  40  &  60  grammes 
d'iode.  Un  tube  plongeant  dans  l'intérieur  de  la  cornue  amène  le 
chlore  sec,  et  l'acide  chlorhydrique  formé  se  dégage  par  un  col  latéral 
à  la  partie  supérieure  ^e  l'appareil.  L'acide  qui  se  forme  lorsqu'on 
chauffe,  se  condense  dans  le  col  de  l'appareil  et  l'emploi  d'un  réfri- 
gérant n'est  pas  nécessaire. 

L'action  du  chlore  ne  devient  énergique  qu'au  moment  où  l'iode  est 
passé  à  l'état  de  perchlorure. 

Lorsque  le  courant  est  modéré,  la  totalité  du  chlore  est  absorbée,  et 
dans  une  opération  bien  conduite,  il  ne  se  dégage  que  de  l'acide  chlor- 
hydrique* 

Lorsque  le  courant  est  trop  lent,  on  constate  bientôt  la  mise  en  li- 
berté d'une  partie  de  l'iode  qui  se  sublime  dans  le  col  de  l'appareil. 
En  accélérant  le  dégagement,  cet  iode  passe  à  l'état  de  protochlomre 
qui  s'écoule  et  retombe  dans  le  matras  où  il  repasse  bientôt  à  l'état  de 
perchlorure,  et  l'action  sur  l'acétique  recommence.  Ces  phénomènes 
donnent  le  moyen  de  régulariser  Topération.  Après  avoir  prolongé 
l'action  du  chlore  pendant  plusieurs  jours,  on  interrompt  le  courant 
et  l'on  prolonge  l'ébullition  du  liquide  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs 
présentent  une  coloration  violette  due  à  l'iode  libre.  On  laisse  refroi- 
dir, on  décante  et  on  distille.  Lorsque  la  température  a  atteint  180*, 
la  majeure  partie  de  l'iode  se  trouve  éliminée  avec  l'acide  acétique 
non  altéré;  cette  partie  condensée  peut  être  de  nouveau  soumise  à 
l'action  du  chlore.  La  partie  qui  distille  entre  180  et  iS8<*  cristallise 
par  le  refroidissement  et  par  des  distillations  et  cristallisations  répé- 
tées, on  obtient  l'acide  monochloracétique  pur. 

11  se  forme  toujours  dans  la  réaction  une  certaine  quantité  d'acide 
iodacétique,  et  cet  acide  étant  décomposable  par  la  chaleur,  on  observe 
la  formation  de  vapeurs  d'iode  durant  la  distillation.  La  productioa  de 
l'acide  iodacétique  constitue  le  seul  inoonvéoient  de  cette  nuéthode  4e 
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préparation,  mais  cette  circonstance  ne  nuit  pas  pour  la  plupart  des 
emplois  de  Tacide  monochloracétique. 

On  peut,  au  surplus,  se  débarrasser  de  Tacide  iodacétîque,  soit  par 
des  distillations  répétées,  soit  en  mettant  à  profit  la  réaction  signalée 
par  M.  Kekulé,  c'est-à-dire  en  décomposant  l'acide  iodacétique,  par 
une  petite  quantité  d'acide  iodhydrique  concentré.  Suivant  la  durée 
de  la  réaction,  la  partie  qui  reste  après  ayoir  éleyé  la  température  à 
188^,  est  plus  ou  moins  considérable;  dans  le  cas  le  plus  favorable,  elle 
est  égale  à  la  quantité  d'acide  monochloracétique  obtenue.  Le  chlore 
paraissant  agir  plus  facilement  sur  l'acide  monochloracétique  que  sur 
l'acide  acétique  lui-môme,  il  est  convenable  d'arrêter  l'opération  au 
bout  de  60  heures  au  plus,  lorsqu'on  ne  veut  obtenir  que  de  l'adde 
monochloracétique. 

La  partie  qui  n'a  pas  distillé  à  188<^  consiste  principalement  en  acide 
bichloracétique  et  contient  aussi  des  produits  acétiques  iodés  qu'on 
peut  éliminer  comme  on  Ta  fait  pour  la  purification  de  l'acide  mono- 
chloracétique. 

A  l'aide  de  distillations  fractionnées  on  extrait  facilement  du  résidu 
de  l'acide  bichloracétique  possédant  un  point  d'ébullition  constant, 
bien  qu'il  se  dégage  toujours  un  peu  d'acide  chlorhydrique  par  suite 
d'une  décomposition;  mais  la  fraction  d'acide  bichloracétique  décom- 
posée est  insignifiante. 

L'acide  bichloracétique  bout  à  i9^^.  J'en  ai  distillé  jusqu'à  500  gr. 
sans  constater  plus  de  2®  de  variation  dans  le  point  d'ébullition  pen- 
dant toute  la  durée  de  la  distillation.  L'acide  bichloracétique  est  un 
acide  éminemment  corrosif;  à  chaud,  son  odeur  est  suffocante  et  ca« 
ractéristique. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  solidifier  l'acide  bichloracétique  par  le  froid, 
mais  [je  n'ai  pas  essayé  l'emploi  du  moyen  indiqué  [par  M.  Maumené. 

L'acide  bichloracétique  parait  se  décomposer  facilement  au  contact 
de  l'eau  ;  on  observe  bientôt  une  formation  d'acide  chlorhydrique,  et 
la  liqueur  acide,  neutralisée  par  l'ammoniaque,  précipite  alors  par  le 
chlorure  de  calcium. 

Les  bichloracétates  sont  en  général  très-solubles  dans  l'eau  :  les  bi- 
chloracétates  alcalins  cristallisent  difficilement;  il  en  est  de  même  des 
sels  de  plomb  et  de  baryte.  L'évaporation  à  siccité  du  sel  de  plomb 
fournit  une  masse  résineuse  incolore  et  transparente^  soluble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  sel  d'argent  présente  de  petits  cristaux  blancs,  confus  et  peu  dé- 
terminables.  La  dissolution  de  ces  cristaux  brunit  bientôt^  et  il  se  sé« 
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f$Te  du  chlorure  d'arg^Qt  et  de  l'argent  métallique.  Ce  phënomène 
ayant  été  constaté  sur  des  eaux-mères  abandonnées  à  elles-mêmes 
.pendant  assez  longtemps,  pourrait  bien  tenir  à  la  présence  d'un  peu 
de  trichloracétate. 

Le  bichloracétate  éthylique  s'obtient  en  faisant  passer  un  courant 
d'acide  chlorbydrique  sec  dans  de  Talcool  absolu  tenant  en  dissolution 
de  Tacide  bichioracétique.  Cet  éther  constitue  un  liquide  dense,  bouil- 
lant, à  i^Q^,  mais  en  se  décomposant  toujours  en  petite  quantité.  L'eau 
le  décompose  complètement.  L'ammoniaque  concentrée  ou  n^ême  les 
alcalis  étendus  le  décomposent  ayec  dégagement  de  chaleur. 

Le  bichloracétate  méthylique  s'obtient  conune  la  combinaison  éthy- 
Uque.  Ces  deux  éthers  se  ressemblent  beaucoup;  ils  possèdent  une 
odeur  agréable  aromatique  et  une  sayeur  sucrée. 

Le  liquide  qui  reste  dans  la  cornue  et  qui  ne  passe  à  la  distillation 
qu'entre  195  et  210'*  parait  contenir  de  Tacide  trichloracélique;  chauffé 
avec  de  l'ammoniaque  concentrée,  il  fournit,  entre  autres  produits, 
un  liquide  huileux  qui  possède  tous  les  caractères  du  chloroforme, 
mais  je  n'ai  pu  extraire  de  ce  résidu  l'acide  trichloracétique  cristallisé. 

Je  ferai  remarquer  en  terminant  que  dans  la  préparation  ordinaire 
de  l'acide  monochloracétique  il  se  forme  en  môme  temps  une  petite 
quantité  d'acide  bichioracétique,  ainsi  que  le  prouve  l'analyse  des  com- 
binaisons éthérées  obtenues  par  M.  Foster. 

mimmvwmt^ntm  aur  railllié  de  la  théorie  sénérele  de  reserelee  de 

l'allliilté)  pur  M.  E.  S.  MAUlIKinB. 

M.  de  Luynes  a  communiqué  récemment  un  très-bon  trayail  sur 
llodhydrate  et  l'hydrate  de  butylène  (i). 

Toutes  les  réactions  indiquées  dans  ce  travail  peuvent  être  indiquées, 
et  leurs  détails  calculés,  a  priori,  en  se  fondant  sur  ma  théorie. 

Je  ne  citerai  qu'un  exemple  : 

L'hydrate  de  butylène  soumis  à  l'action  du  brome  est  attaqué  éner- 
giquement,  et  donne  un  mélange  complexe  qui  bout  d'abord  à  130*, 
puis  à  158^ 

Cette  dernière  température  est  celle  de  Tébullition  du  bromure  de 
butylène,  et  l'auteur  n'en  dit  pas  davantage  :  mais  il  partit  avohr  cité 
la  température  de  158*  comme  une  forte  présomption  de  la  présence 
de  C^H^Br». 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lviu,  p.  1089  (1864),  et  Bulletin  de  la  8OC0  chimique 
noav.  série,  t.  n,  p.  S  (1866). 

nouv.  sia.,  T.n.  i864.  —  soc*  chui.  9 
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Ma  théorie  pertnet  de  reconnaître  d'ayance  les  limites  entre  leê- 
quelles  s'exerce  l'action  chimique  et  (en  examinant  les  conditions  de 
Pexpériénce}  le  nombre  et  la  nature  des  corps  qui  prendront  nais- 
sance. 

La  densité  de  l'hydrate  de  butylène,  d'après  M«  de  Luynes  =  0,85, 
L'équivalent  est  C^R^^SHO  =  74.  On  a  d'ailleurs  Br  =  80.  La  dennté 
du  brome  liquide  est  2,98. 

Ces  nombres  donnent  la  proportion  : 

0,88  :  2,98  :  :  74  :  M'  =  25,94 
et       80,00    _ 

D'après  cela  l'action  réellB  du  brome  sur  l'hydrate  de  butylène  est 

3I(C«H«00*)  +  lOBr. 

Je  n'écris  pas  le  second  membre.  Je  tiens  à  faire  obserrer  d'abord 
que  mes  prétentions  ne  vont  pas  jusqu'à  présent  au  delà  de  ce  pre- 
mier point.  Etablir  avec  certitude  et  sans  aucune  hypothèse  les  vraies 
masses  qui  concourent  à  l'action  chimique.  Ce  sont  celles  du  premier 
membre. 

Maintenant  il  faut  trouver  le  second  membre.  Je  n'ai  pas  encore 
établi  la  règle  qui  permettra  de  fixer  ce  second  membre  immédiate- 
ment, et  par  un  simple  calcul.  Si  je  connaissais  cette  règle^  j'aurais 
pu  appeler  ma  théorie  :  Théorie  de  l'affinité.  C'est  un  but  que  j'espère 
atteindre,  mais  que  je  n'ai  pas  encore  atteint.  Touletbis,  qu'on  Më 'per- 
mette de  faire  ressortir  l'utilité  déjà  immense  de  cette  connaissance 
exacte  du  premier  membre  des  égalités,  par  lesquelles  toute  action 
chimique  peut  être  représentée. 

Jusqu'à  présent  l'obteurité  la  plus  profonde  régnait  dans  la  scteùce 
sur  cet  objet.  Qui  pourrait  dire,  sans  ma  théorie,  combien  d'équiva- 
lents de  cîiacun  des  corps  employés  dans  une  réaction  peuvent  être 
mis  à  môme  de  produite  Tactièn  chimique?  Personne.  —  Ma  théorie 
fitè,  d'un  seul  coup  et  d'une  manière  simple,  ce  nombre  d'ëquival«ils 
mis  à  même  d^être  utiles,  puisqu'elle  nous  montre  que  les  masses  CH^- 

MIQDES  EN  PRÉSENCE  SONt  PROPORTIONNELLES  AtFX  DENSITÉS. 

Aujourd'hui  je  désire  montrer,  en  outre,  que  le  second  membre  de 
l'égalité  n'est  pas  complètement  indéterminé.  Loin  de  là,  dans  quelques 
cas,  il  n'est  môme  pas  indéterminé  du  tout.  Dans  un  très-grand  nombre 
d'autres  cas,  son  indétermination  peut  cesser  en  examinant,  comme 
jô  le  disais  tout  à  l'heui'è,  les  cdhditfbns  de  l'ètpérience  et  en  leur  Ap- 
pliquant l'une  des  règles  bien  connues. 
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Notre  exemple  va  le  montrer  clairement  : 

L'action  réelle  du  brome  sur  i'bydrate  de.  butylène  est  bercée  par 

31(C8Hi0O2)  +  iOBr 

et  il  s'agit  de  connaître  les  produits  à  obtenir. 

Ce  qu'il  y  a  de  plus  probable^  c'est  que  chaque  équivalent  de  brome 
enlèvera  1  équivalent  d'hydrogène  dans  l'hydrate,  et  qu'un  deuxième 
équivalent  de  brome  se  mettra  à  la  place  de  l'équivalent  d'hydrogène 
enlevé.  C'est  une  règle  qui  reçoit  de  si  nombreuses  applications  qu'on 
doit  d-'abord  en  faire  usage.  ^ 

Les  10  équivalents  de  brome  doivent  ainsi  enlever  5  équivalents 
d'hydrogène  seulement. 

Mais  une  autre  question  se  présente.  Les  5  équivalents  d'hydrogène 
seront-ils  enlevés  tous  dans  un  seul  des  31  équivalents  d'hydrate, 
tandis  que  les  30  autres  demeureront  intacts?  La  réponse  me  parait 
bien  facile  et  bien  sûre  ;  ou  l'opérateur  verse  le  brome  dans  l'hydrate, 
ou  bien  il  verse,  au  contraire,  l'hydrate  dans  le  brome. 

Si  l'on  verse  le  brome  dans  l'hydrate,  c'est-à-dire,  si  c'est  l'hydrate 
qui  est  en  excès,  il  est  évident  que  le  brome  produira  sa  moindre  ac- 
tion, et  qui  peut  douter  alors  : 

i'*  Que  l'action  complète  ne  différera  en  rien  de  celle  qu'exprime  la 
formule,  puisque  la  quantité  d'hydrate  qu'elle  indique  est  un  grand 
excès; 

2°  Que  les  5  équivalents  d'hydrogène  enlevés  ne  le  seront  pas  tous 
dans  un  seul  et  môme  équivalent  d'hydrate>  mais  bien  dans  plusieurs 
équivalents  de  ce  corps. 

Si  l'on  considère  en  outre  un  détail  de  l'expérience,  Texistence  du 
composé  C8H8Br2  est  rendue  certaine  par  la  limite  IbS^  de  l'élévation 
de  la  température  dans  la  distillation  et  par  les  caractères  propres  d« 
ce  composé,  on  pourra  fixer  complètement  le  second  membre. 

Il  résulte,  en  effet,  de  ces  considérations  si  simples  et  si  évidentes 
que  le  second  membre  de  notre  égalité  sera  : 

3i(C8Hi0O2)  +   IOBr  =  2(C8H8Br«)  +  C«H8,HBr  +  C^HW  +  C^H^O* 

+  5HBr  +  4H0 
+  26(C8Hi0O2)  qui  restent  inactifs. 

Ai-je  besoin  de  prolonger  cette  discussion  davantage?  N'est-il  pas 
évident  pour  tout  le  monde  que  le  champ  de  l'action  chimique  est 
circonscrit  dans  des  limites  que  ma  théorie  assigne,  et  que  l'indéter- 
mination du  second  membre  n'est  pas  aussi  complète  qu'on  pourrait 
le  supposer? 
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Lorsque  cette  indéterminatioa  partielle  (si  je  puis  aiûsi  parler)  ces« 
sera»  lorsque  l'oa  connaîtra  la  règle  des  mouvements  moléculaires 
produits  dans  les  actions  chimiques^  les  fondements  mômes  de  la  chi- 
mie seront  connus.  Pour  aujourd'hui,  nous  connaissons  une  base 
certaine.  Nous  savons  entre  quelles  masses  Faction  réelle  peut  s'exercer, 
et  au  delà  desquelles  rien  de  chimique  ne  peut  avoir  lieu.  C'est,  je  le 
répète,  mon  unique  prétention. 

Je  citerai  un  deuxième  exemple  : 

M.  E.  Baudrimont,  dans  son  excellent  mémoire  sur  les  chlorures  et 
bromures  de  phosphore  (1),  a  donné  une  méthode  pour  préparer  le 
chlorosulfure  de  phosphore.  Cette  méthode  consiste  à  traiter  le  sulfure 
d*antimoine  par  le  perchlorure  de  phosphore. 

La  formule  serait  trè»-simple;  d'après  l'auteur  on  aurait  : 

3PhCls  +  2Sb2S3  =  3PhC13S«  +  2Sb2C13. 

Suivant  moi,  cette  formule  n'est  pas  vraie,  et  la  véritable  formule 
est  celle  que  je  vais  indiquer. 

Le  sulfure  d'antimoine  a  pour  équivalent  170,  pour  densité  4,334. 

Le  perchlorure  de  phosphore  a  pour  équivalent  209,5,  pour  den« 
site  1,51.  Cette  densité  est  obtenue  par  le  calcul,  je  dois  le  faire  remar- 
quer très-expressément.  Celle  du  PhCl^  étant  1,616  (L  Pierre),  on  trouve, 
en  admettant  que  le  chlore  ajouté  Cl^  entre  dans  la  combinaison 
PhCi^  avec  sa  densité  à  Tétat  liquide  1 ,33  (Faraday)^  la  densité  théorique 
1,506,  soit  1,51. 

Je  n*ai  pas  hésité  à  employer  cette  densité,  parce  que  plusieurs 
densités  calculées  dans  ces  conditions  ont  présenté  avec  les  densités 
données  par  l'expérience  des  différences  moindres  que  les  écarts  de 
plusieurs  déterminations  directes^  et,  en  outre,  parce  qu'une  différence 
assez  forte  sur  les  densités  ne  donne  pas  de  différence  sensible  dans 
les  ncMnbres  d'équivalents  indiqués  par  la  formule. 

On  a  ainsi  la  proportion  : 

■      1,51  :  4,334  ::  209,5  :  M'  =  601,3 

Par  conséquent,  l'action  réelle  a  lieu  entre 

35Sb«S3  et  lOPhCl». 

(1)  Bépertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  6, 9$  et  60  et  Annales  de  Chimie  et  de' 
Physique^  i?«  »érie,  1. 11,  p.  S. 
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Avant  d'écrire  le  second  membre,  remarquons  que  les  conditions  de 
Texpérience  étaient  conformes  à  celles  que  la  formule  indique  pour 
Taction  chimique  réelle*  Le  percblorure  devait  agir  sur  un  excès  de 

Sb^3, 

Par  conséquent^  nous  pouvons  ne  pas  nous  préoccuper  des  actions 
secondaires,  et  écrire  : 

35{Sb2S3)  +  10(PhCl»)  =  10(PhC13S«)  +  6Sb«Cl3  +  Sb*CPS 

+  28Sb«S3  restés  inactifs. 

Ces  28  équivalents  de  Sb2S3  produiront,  dans  des  temps  successifs, 
une  réaction  toute  semblable,  et,  par  conséquent,  le  cblorosulfure 
d'antimoine  Sb^Cl^  doit  être  un  produit  de  la  réaction  qui  a  échappé 
à  rhabile  auteur  du  mémoire. 

On  voit  dans  ces  deux  exemples  que  ma  théorie  peut  indiquer  avec 
une  vraisemblance  qui  sera  souvent  une  cerHiude  des  détails  d'expérience 
que  rien,  dans  les  idées  actuelles,  ne  peut  faire  prévoir. 

Me  dira-t-on  que  j'aurais  dû  constater  moi-môme,  par  l'expérience, 
les  faits  que  ma  théorie  indique?  On  voudra  bien  comprendre  mon 
embarras.  Toute  la  chimie  se  dresse  ainsi  devant  moi,  et  j'espère  que 
les  auteurs  m'éviteront  de  faire  moi-môme  des  expériences  auxquelles 
ils  prendront,  je  l'espère^  au  moins  autant  d'intérêt  que  moi-môme. 
Je  n'ai  pas,  enfin,  les  ressources  nécessaires. 

Remarques  sur  un  ■tèmelre  de  M.  MAniiieiié  «  Intitulé  < 

Théorie  générale  de  Vexerdce  de  Vafftnité^ 
psr  M.  Em.  B.4IJDlUBIO]!VT. 

Dans  les  Com'pies  rendus  de  V Académie  des  sciences,  t.  lviii,  p.  1013 
(1864),  ainsi  que  dans  plusieurs  séances  de  la  Société  chimique  de 
Paris,  M.  Maumené  a  développé  des  idées  nouvelles  et  qui  lui  sont 
propres,  sur  la  manière  dont  s'exerce  l'affinité  dans  les  réactions  chi- 
miques. La  conséquence  immédiate  qu'il  en  tire  est  celle-ci  :  «  La 
théorie  des  types  chimiques,  l'idée  de  substitution  qui  se  confond  avec 
l'idée  des  types,  est  une  absurdité.  «  Jamais  un  voile  flus  épais  n'a  été 
tendu  sur  l'intelligence  humaine  (1).  » 

Le  principe  sur  lequel  se  fonde  ce  savant  chimiste  pour  attaquer  la 
théorie  des  types  est  celui-ci  : 

«  Les  masses  qui  agissent  réellement  pour  produire  l'action  chimique 
sont  déterminées  par  les  densités;  elles  leur  sont  proportionnelles.  » 

(1)  Moniteur  scientifique^  p.  564  (1864}« 
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Ce  principe  so  déduit  lui-môme  des  considérations  suivantes  que  M.  Mau- 
mené  considère  comme  autant  d'axiomes  :  de  ce  que  Faction  chi- 
mique ne  s'exerce  qu'au  contact,  et  de  ce  que  toute  réaction  est  égale 
à  l'action,  il  en  résulte  que  a  Faction  d'un  métal  M  sur  l'acide  sulfu- 
rique  SO^^HO  est  parfaitement  égale  à  la  réaction  de  Tacide  sulfurique 
sur  le  métal.  Par  conséquent,  la  distance  infiniment  petite  a,  jusqu'à 
laquelle  s'étend  raclion  des  molécules  de  métal  sur  les  molécules  do 
l'acide,  est  rigoureusement  égale  et  identique  à  la  distance  à  laquelle 
les  molécules  de  l'acide  peuvent  atteindre  celles  du  métal.  Par  consc- 
quenty  cette  distance  a  est  exactement  la  même  des  deux,  côtés  de  la  sur- 
fw»  qui  sépare  les  molécules  vraiment  capables  d'exercer  l'action  chi- 
mique. Ce  ne  sont  donc  pas  les  masses  entières  des  deux  corps  logés 
dans  la  cornue  qui  exercent  immédiatement  cette  action,  ce  sont  deux 
Cùuches  infiniment  minces  et  d*égale  épaisseur.  » 

(  Maintenant  (continue  Fauteur),  rien  de  plus  facile  que  de  con- 
naître les  véritables  poids  de  matière  entre  lesquels  l'affinité  s'exerce^ 
car  ces  deux  couches  d^égale  épaisseur  ont  des  poids  proportionnels  à  leurs 
densités.  Si  donc  nous  appelons  M  le  poids  du  métal  (ou  autre  corps), 
dont  la  densité  est  D^  et  M' le  poids  de  l'acide  (ou  autre  corps),  dont 
la  densité  est  W,  nous  aurons  la  proportion  :  M  :  M'  :  :  D  :  D'.  » 

Appliquant  cette  formule  au  zinc  et  à  l'acide  sulfurique,  M.  Mau- 
mené  trouve  que  les  masses  réagissantes  seront 

59Zn  et  10(SO3,HO),  etc.,  elc. 

Les  propositions  soulignées  plus  haut  et  sur  lesquelles  Fauteur  fonde 
sa  théorie  me  paraissent  inexactes.  En  effets  il  faudrait  pour  qu'elles 
fussent  vraies  que  les  molécules  du  métal  et  celles  de  l'acide  eussent 
\e  même  volume  atomique.  Or,  cela  n'est  pas!...  Le  volume  atomique  de 
la  molécule  d'acide  sulfurique  n'est  nullement  égal  à  celui  de  la  mo- 
lécule du  métal.  S'il  en  est  ainsi,  les  deux  couches  réagissantes  de  ces 
corps  en  contact,  ne  sauraient  être  considérées  comme  in finiment  minces 
et  d'égale  épaisseur.  Par  conséquent  encore,  tous  les  calculs  de  M.  Mau- 
mené  pèchent  par  la  base;  le  point  de  départ  étant  faux,  tout  le  reste 
doit  être  inexact. 

Cette  note  pourrait  se  terminer  là  :  comme  réfutation,  elle  est  suffi- 
sante. Cependant  je  la  ferai  suivre  de  quelques  réflexions  pour  achever 
de  réfuter  les  principes  que  M.  Maumené  a  voulu  établir  aux  dépens 
de  la  théorie  des  types.  • 

L'une  des  équations  de  ce  chimiste  est  celle-ci  : 

59Zn  +  10(S03HO)  ==  10(S03,ZnO)  +  4dZn  +  lOH. 
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Que  signifient  ces  59  équiv.  de  zinc,  si  49  de  ceux-ci  doiyent  rester 
i^jlictjifil?  Que  font-ils  là?  Évidemment  cette  équation  et  toutes  celles 
que  M»  Maumené  nous  donne  comme  dérivant  de  sa  théorie  prouvent 
le  néant  du  principe  qu'il  invoque! 

M.  Maumené  nous  donne  ensuite  la  réaction  suivante  : 

80Zn  4-  10(SO3,8HO)  =  40(ZnO,SO8)  +  80H  +  70ZnO. 

Pourrait-il  la  prouver  expérimentalement? 

D'après  ce  chimiste,  et  comme  l'avait  vu  M.  De  la  Rive,  c'est  l'acide 
à  1,328  de  densité  =  SO^^SHO,  qui  agit  le  mieux  sur  le  zinc,  ce  qui 
s'accorderait  avec  sa  théorie.  Mais  si  cet  acide  est  le  plus  actif,  c'est 
pjirce  qu'il  contient  assez  d'eau  pour  perniettre  la  formation  du  ^Ifate 
4e  zim  cristallisé,  S03,ZnO,7HO,  qui  tend  toujours  à  se  former  dans  ces 
circonstances. 

En  signalant  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  cuivre,  action  pen- 
dant laquelle  on  voit  se  former  un  certain  nombre  de  produits  autres 
que  le  sulfate  de  cuivre,  M.  Maumené  nous  parait  s'attacher  aux  excep- 
tipfîs  et  négliger  la  règle.  Il  va  irop  loin  quand  il  prétend  établir 
celle-ci  sur  ce  qu'il  nomme  les  accidents  d'une  réaction,  car  il  le  fait 
aux  dépens  de  la  réaction  principale  et  dominante.  C'est  comme  si 
quelqu'un  niait  la  valeur  d'une  équation  algébrique,  par  exemple  celle 
qui  a  trait  au  problème  des  deux  courriers,  parce  que  cette  équation 
ne  tient  pas  compte  des  diverses  chances  que  les  chevaux  ont  de  se 
déferrer  en  courant,  ou  les  postillons  de  se  griser  en  buvant;  ces  deux 
circonstances  devant  apporter  évidemment  une  perturbation  dans  la 
marche  des  courriers,  et  troubler,  par  conséquent,  les  résultais  que 
donne  l'équation. 

Au  reste,  les  produits  accidentels  d'une  réaction  sont  tréf-proba- 
blement  dus  à  une  influence  de  masses,  exercée  consécutivement 
par  les  réactifs  sur  le  produit  principal  formé,  influence  aidée  encore 
par  des  variations  de  température,  etc.  Quelle  signification  aurait 
aujourd'hui  la  production  des  acides  pyrogénés,  si  M.  Pelouze,  dam 
son  beau  travail,  n'avait  su  rattacher  ces  derniers  â  leurs  générateiirSi 
en  découvrant  la  loi  de  leur  formation  sous  l'influence  d'un^  tcnipé* 
rature  constante? 

Quelle  que  soit  l'explication  qu'on  puisse  donner  àc%  acrJderits  4'iirm 
réaction,  en  quoi,  d'ailleurs,  cela  peut-il  porter  atiftiriU;  à  la  iMw\u 
des  types?  Alors  môme  que  le  chimiste  ne  saurait  nsprodulrr»  aucun 
des  composés  qu'il  analyse,  la  théorie  des  types  se  déduirait  maarii  d« 
leur  .composition.  En  effet,  qu^l  est  TesprU  qui  ne  refierait  frapp4  4e 
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la  constitution  générale  des  feldspaths,  des  grenats^  des  aluns,  etc.  Et 
de  plus,  est-ce  que  les  formules  de  ces  brillantes  séries  homologues, 
qui  simplifient  si  admirablement  aujourd'hui  Télude  de  la  chimie 
organique^  ont  besoin  [des  secours  de  la  synthèse  pour  être  éta* 
blies? 

Les  types  nous  sont  donnés  par  la  nature  elle-même.  Chacun  d'eux 
représente  une  progression  dont  on  connaît  la  raison.  Il  est  certain 
que  l'on  doit  voir  aujourd'hui,  dans  l'ensemble  des  phénomènes  natu- 
rels, de  quelque  ordre  qu'ils  soient,  non  uuq  dualité  antagoniste,  mais 
bien  un  principe  de  sériation  qui  les  régit  et  les  commande. 

Nous  croyons  donc  que  M,  Maumené,  en  cherchant  à  établir  une 
wuveîle  théorie  de  Vexercice  de  Vaffinité,  a  eu  gi*and  tort  de  malme- 
ner la  théorie  des  types.  Une  théorie  qui  exprime  avec  tant  de  clarté 
les  principales  réactions  des  corps,  qui  établit  d'une  façon  si  remar- 
quable les  relations  qui  existent  entre  eux^  une  théorie  qui  nous  per^ 
met  de  prévoir  tant  de  réactions,  une  théorie  enfin,  qui  a  pu  an- 
noncer l'existence  des  anhydrides  monobasiques  et  des  glycols,  et  qui 
a  guidé  les  expériences  qui  leur  ont  donné  naissance;  une  semblable 
théorie  n'est  pas  une  conception  absurde,  qu'on  peut  tout  d'un  coup 
renverser  et  ensevelir  par  rinXerprétalion  de  quelques  réactions  excep- 
tionnelles. 

mur  la\ésélailOM  de«  plantMi  aquatique*  dan*  l'oteflenrlté^ 

par  M.  P.  P.  OEHBmAM. 

Quand  on  coifserve  pendant  quelques  jours,  dans  un  lieu  médiocre- 
ment éclairé,  des  plantes  aquatiques  submergées,  telles  que  VElodea, 
on  ne  tarde  pas  à  les  voir  noircir,  et  l'eau  présente  bientôt  une  odeur 
infecte;  sa  surface  se  recouvre  de  moisissures  où  fourmillent  une 
nombreuse  population  d'infusoires  variés.  En  cherchant  à  quelle  cause 
on  peut  attribuer  celte  altération  rapide  des  plante  submergées,  con- 
servées dans  un  lieu  médiocrement  éclairé,  je  reconnus  bien  que  l'eau, 
dans  laquelle  avaient  vécu  les  végétaux,  était  très-chargée  d'acide  car« 
bonique,  et  je  pensai  qu'il  était  possible,  sans  doute,  de  tirer  de  cette 
observation  une  nouvelle  démonstration  des  faits  découverts  au  siècle 
dernier,  sur  l'action  qu'exercent  sur  l'atmosphère  ambiante  les  plantes 
placées  dans  l'obscurité,  faits  qui  depuis  ont  été  étudiés  avec  tant  de 
soin  par  Th.  de  Saussure  et  plus  récemment  par  M.  Boussingault. 

Je  résolus  donc  d'analyser  l'atmosphère  de  l'eau  dans  laquelle  les 
plantes  avaient  vécu  à  la  lumière  et  dans  l'obscurité,  afin  de  reconnaître 
si  l'on  pouvait  attribuer  à  l'absence  de  la  lumière  l'abondance  de  l'acide 
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càrboni^iue  dans  l'eau  et  rattératîon  des  (îssus  de  la  plante  que  j'araîs 
observés  d'abord. 

En  examinant  l'eau  dans  laquelle  les  plantes  aquatiques  Tirent  et 
prospèrent  au  Muséum  d'histoire  naturelle,  j*y  reconnus  une  quantité 
assez  notable  d'oxygène;  YElodea,  transportée  au  Consenratoire,  fut 
placée  dans  l'eau  ordinaire,  préalablement  chargée  d'adde  carboni- 
que, puis  exposée  au  soleil  de  façon  à  reconnaître  si  ses  fonctions  res« 
^  piratoires  s'acc(»nplissaient  normalement  Le  rase  contenant  VEIodea, 
étant  rempli  de  l'eau  légèrement  gazeuse,  on  y  fixa  un  bouchon  por- 
tant un  tube  de  dégagement  également  rempli  d'eau,  et  <m  recueillit 
les  gaz  sur  l'eau.  Aussitôt  que  les  rayons  du  soleil  frappent  la  plante, 
on  voit  se  dégager  une  multitude  de  bulles  de  gaz;  c*est  un  mélange 
d'acide  carbonique  d'oxygène  et  d'azote  qui,  traité  par  la  potasse,  laisse 
un  résidu  assez  riche  en  oxygène  pour  rallumer  une  allumette.  Cette 
expérience  démontrait  que  les  plantes,  au  commencement  de  l'obser- 
vation, étaient  en  bonne  santé;  elles  furent  alors  placées  dans  de  l'eau 
ordinaire  renfermant,  sur  iOO  parties  de  gaz  dissous,  26  d'oxygène. 
Quelques-uns  des  flacons  furent  conservés  dans  l'obscurité,  les  autres 
abandonnés  à  la  lumière  diffuse;  après  un  ou  deux  jours,  on  fit  l'ana- 
lyse de  l'atmosphère  dissoute.  Pour  recueillir  ces  gaz  à  l'état  de  pureté, 
j'ai  employé  une  méthode  recommandée  par  M.  Péligot  dans  ses  nom- 
breux travaux  sur  les  eaux  ;  le  ballon  dans  lequel  devait  avoir  lieu  Té- 
bullition  de  Teau  à  étudier  était  rempli  d'azote  ;  l'eau  y  fut  introduite 
à  l'aide  d'un  syphon,  de  façon  à  être  peu  de  temps  en  contact  avec 
l'air  de  l'atmosphère  et  à  ne  pas  dissoudre  les  gaz  qui  la  composent. 

On  a  obtenu  ainsi  les  résultats  suivants,  dans  lesquels  on  n'a  pas 
cru  devoir  inscrire  l'azote  puisque  les  appareils  étaient  remplis  de  ce 
gaz  avant  l'expérience. 

Végétation  des  plantes  aquatiques  dans  robscurité. 
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Toutes  ces  expériences  ont  porté  sqr  VElodea;  répétées  sur  plusieurs 
autres  plantes  marécageuses  qui,  comme  les  précédentes,  avaient  été 
prises  dans  les  bassins  du  Muséum  et  mises  à  ma  disposition  par  M.  De- 
caisne,  elles  o^t  donné  des  résultats  semblables.  La  dernière  observa- 
tion  a  été  faite  nu  Muséum  même,  de  façon  à  laisser  la  plante  dans  ses 
conditions  normales,  mais  en  la  privant  seulement  de  lumière.  VElo^ 
dea  était  dans  uq  bassin  de  grès,  dans  l'eau  qui  sert  à  arroser  les 
plantes  du  Muséum;  mais  le  bassin  lui-môme  était  couvert  de  plan- 
ches de  façon  à  empêcher  Taccès  des  rayons  solaires.  La  plante^  re- 
cueillie après  un  séjour  de  48  heures  dans  Tobscurité,  était  noire,  en 
lambeaux;  mise  dans  de  Teau  légèrement  chargée  d'acide  carbonique 
et  au  soleil,  elle  ne  dégagea  plus  d'oxygène;  elle  était  morte. 

Pans  toutes  ces  expériences  nous  voyons  la  plante  périr  par  asphyxie, 
pour  ainsi  dire,  aussitôt  qu'elle  a  consommé  tout  l'oxygène  que  Teau 
tient  en  dissolution,  et  cependant  elle  végétait  à  l'air  libre,  et  par  con- 
séquent de  l'oxygène  devait  se  dissoudre  constamment  dans  l'eau  ^ui 
en  était  privé  ;  il  faut  donc  que  la  force  d'absorption  de  la  plante  pour 
(te  gax,  soit  réellement  assez  considérable. 

Aussitôt  que  la  plante  a  consommé  tout  l'oxygène  qu'elle  trouvait  e^ 
dissolution,  qu'elle  ne  peut  plus  respirer^  ses  tissus  commencent  à  se 
désorganiser;  une  pellicule  de  moisissures  blanches  apparaît  à  1^  sur^ 
fa^e  et  bientôt  de  nombreux  infusoires  prennent  naissance,  l'e^u  pré- 
sente une  odeur  infecte. 

Dans  leur  remarquable  travail  ^ur  la  statique  des  êtres  organisés, 
MM.  Dumas  et  BoussingauU  ont  insisté  sur  la  curieuse  métamorphose 
qui,  dans  l'obscurité,  fait  de  la  plante  iin  animal  qui  respire  et  qui  jab- 
sorbe  de  l'oxygène  pour  dégager  de  l'acide  carbonique.  Les  expériences 
précédentes  viennent  apporter  une  nouvelle  démonstration  de  ce  fait 
capital.  Quand  elle  n'est  plus  vivifiée  par  les  rayons  solaires,  la  plante 
marécageuse  est  comme  un  poisson;  elle  consomme  l'oxygène  que 
l'eau  tient  en  dissolution,  puis,  quand  elle  l'a  épuisé  jusqu'à  la  der- 
nière bulle,  elle  meurt  asphyxiée,  ses  tissus  se  désorganisent  et  la  cor- 
ruption est  bientôt  accompagnée  de  l'odeur  infecte  qui  suit  la  putré- 
faction des  tissus  animaux. 

On  voit  donc  que  si  les  plantes  aquatiques  peuvent  charger  l'eau 
il'oxygène  quand  cette  eau  est  bien  éclairée  et  si,  dans  ce  cas,  elles  sont 
une  cause  de  salubrité,  elles  deviennent,  au  contraire,  u^e  som*ce 
d'infection  lorsque,  plongées  dans  des  lieux  obscurs,  elles  se  désorga- 
nisent, meurent  et  se  putréfient. 
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AHAIYSI  DIS  lÉIOIRES  Dl  GlUll  PDRI  ET  APPLIQUÉE 

•  PDBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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CarlNirAttoB  da  fer  par  eontaet  on  oémentatlan. 
par  M.  Fréd.  MABGVEBITTB  (1). 

La  théorie  de  i'aciéraiion  laissait  encore  quelques  doutes  dans  l'es- 
prit de  plusieurs  chimistes. 

M.  Ghevreul  a  dit  dernièrement  : 

11  importe  de  savoir  s'il  est  vrai,  comme  Guyton-Morvcau  l'a  dit, 
qu'on  peut  aciérer  le  fer  avec  du  diamant  en  poudre;  2°  dans  le  cas 
où  cela  serait,  si  l'aciération  a  lieu  sans  Tintervention  de  Tasote. 

Aujourd'hui  la  question  se  trouve  entièrement  résolue  par  les  c^pi:- 
riences  de  M.  Margueritte. 

Ce  chimiste  s'est  entouré  de  toutes  les  précautions  indiquées  par  la 
science. 

Averti  par  les  expériences  de  M.  H.  Saint-Claire  Deville,  des  effets  de 
la  porosité,  renseigné  par  les  beaux  travaux  de  MM.  Dumas  et  Doussin- 
gault  sur  le  nloyen  de  se  procurer  du  gaz  hydrogène  pur,  par  les  in- 
génieuses recherches  de  M.  Peligot  sur  le  procédé  à  suivre  pour  se  pro- 
curer du  fer  pur,  disposant  de  toutes  les  ressources  que  peut  fournir 
une  grande  fortune  mise  largement  au  service  de  la  science,  M.  Mar- 
gueritte vient  de  prouver  que  : 

1®  Des  diamants  placés  sur  une  lame  de  fer  et  soumis  à  l'action  do 
la  chaleur  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  perforent  cette  lame  ;  à 
côté  du  diamant  on  trouve  un  globule  de  fonte  formé  par  l'union  du 
carbone  avec  le  fer. 

2<^  Qu'un  fil  de  fer  dont  une  moitié  plonge  dans  la  poudre  de  dia- 
mant (le  tout  étant  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  dans  un  courant 
d'hydrogène)  se  transforme  en  ader  dans  la  portion  immergée,  l'autre 
moitié  restant  à  Vétat  de  fer. 

Les  mômes  expériences  ont  été  faites  avec  le  graphite  et  avec  le 
charbon  de  sucre;  elles  ont  donné  les  mômes  résultats. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  La,  p.  141* 
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M.  Margueritte  adressera  prochainement  une  commanication  sur  la 
carburation  du  fer  par  Toxyde  de  carbone*  Bw. 

PeraiéAtolIlCé  dn  fer  peur  l^ydros^ne  à  hamim  tenpèratare, 

par  M.  I<.  CAlIiliETET  (1). 

Un  tube  de  fer  aplati,  dont  les  parois  avaient  une  épaisseur  de  2  mil- 
limètres, chauffé  dans  un  feu  de  charbon  de  bois  et  isolé  du  foyer  par 
un  tube  de  fer,  a  repris  sa  forme  première  sous  une  pression  de  0*^,34 
de  mercure  ;  le  gaz  qui  pénètre  dans  ce  tube  est  de  l'hydrogène. 

Un  tube  dont  les  parois  avaient  une  épaisseur  de  24  millimètres, 
traité  de  la  môme  manière,  n'a  pas  été  modifié  dans  sa  forme. 

L'auteur  a  vu  que  sous  une  pression  de  0,68  de  mercure,  Tabsorption 
de  Thydrogène  cessait  de  se  produire. 

A  froid  et  môme  à  210  degrés,  Thydrogène  ne  traverse  pas  une  lame 
de  fer  dont  l'épaisseur  n'est  que  de  1/3  de  millimètre.  (L'auteur  ne  dit 
pas  si  un  tube  de  fer  mince  dans  lequel  l'hydrogène  s'est  introduit  à 
chaud  est  encore  imperméable  à  froid).  Bw. 

0«r  une  BoaTelle  eomblnalsôB  dm  eolMrit,  par  M.  €.  O.  BmAIJll  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  d'un  sel  de  protoxyde  de  cobalt  du 
cyanure  de  potassium,  jusqu'à  produire  la  dissolution  complète  du 
précipité  d'abord  formé,  puis]  qu'on  y  verse  de  l'azotite  de  potasse,  on 
obtient  une  liqueur  d'un  rouge  orangé  foncé.  Cette  solution  renferme 
probablement  du  nitrbcyanure  de  cobalt,  et  possède  un  pouvoir  colo* 
rant  considérable. 

Le  cyanure  de  nickel  ne  parait  donner  rien  de  semblable  avec  l'azo- 
tite de  potasse;  aussi  cette  réaction  permet-elle  de  reconnaître  ces 
métaux  en  présence  l'un  de  l'autre. 

La  chaleur  décompose  la  combinaison  de  cobalt;  il  en  est  de  môme 
des  acides  et  de  l'ammoniaque;  les  alcahs  fixes^  au  contraire,  ne  la  dé- 
truisent pas. 

ClolorattoM  de*  émerMidefl,  par  MM.  IBVOEHIiER  et  Ci.  1&O0E  (3). 

Feu  Lewy  avait  attribué  la  coloration  des  émeraudes  de  la  Nou- 
velle-Grenade à  une  matière  organique;  il  ne  pouvait  admettre  que  la 

(1)  Comptes  rendus,  U  lviii,  p.  1057. 

(3)  Journal  /Sr  praktische  Chemie^  t,  xci,  p*  107, 1804,  no  3. 

(a)  Comptes  rendus,  t.  tvni,  p.  1180. 
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faible  proportion  d'oxyde  de  chrome  tiOQ?ée  par  l'analyse  pût  donner 
une  coloration  aussi  intense. 

MM.  Wœhier  et  G.  Rose  opposent  i  cette  assertion  ce  fait  :  qoe  13  par- 
ties d'oxyde  de  chrome  ont  pu  colorer  7000  parties  d*un  silicate,  en 
couleur  émeraude,  aussi  foncée  que  celle  de  la  pierre  naturelle  qu'ils 
prennent  pour  type. 

MM.  Wœhier  et  G.  Rose  n'ont  pas  yu  non  plus  la  décolaration  de  i'é- 
meraude  se  produire  sous  l'influence  de  la  flamme  réductrice  du  char 
lumeau^  suivant  les  indications  de  Lewy.  L'échantillon  est  de?enu 
opaque;  cependant  il  a  perdu  1,62  0/0,  ce  qui  concorde  à  peu  près 
avec  les  nombres  donnés  par  Levf^.  Les  éminents  chimistes  allemands 
ne  contestent  pas  cependant  la  présence  d'une  matière  organique  dans 
l'émeraude. 
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M éBMire  mur  le  ûmnmge  ^em  s»m  dau  les  e*nx  petaMee, 

par  M.  SeBUnST  (1). 

L^auteur  a  tenté  de  ramener  le  dosage  brut  des  gaz  renfermés  dans 
une  eau  potable^  et  l'analyse  qualitative  de  ces  gaz  à  des  procédés 
d'une  extrême  simplicité.  • 

11  opère  sur  200  centimètres  cubes  d'eau  seulement,  qu'il  renferme 
dans  un  eudiomètre,  lequel  n'est  autre  qu'un  simple  tube  fermé>  renflé 
à  la  moitié  de  sa  hauteur,  ce  qui  lui  donne  l'aspect  d'une  pipette.  L'un 
des  bouts  est  fermé  et  gradué. 

Ce  tube,  préalablement  rempli  de  mercure,  est  porté  sur  Teau  dont 
on  veut  doser  les  gaz;  en  ouvrant  avec  ménagement  Touverture  du 
tube,  on  donne  issue  au  mercure  que  l'eau  remplace;  on  introduit 
ainsi  la  quantité  précise  de  ce  liquide  sur  laquelle  on  veut  opérer. 

Pour  chasser  les  gaz  de  l'eau,  on  incline  légèrement  l'eudiomètre 
et  on  chauffe  le  liquide  à  la  surface  de  contact  avec  le  mercure,  ou 
généralement,  au  quart  de  la  hauteur  totale  de  l'eudiomètre. 

L'ébullilion  ayant  chassé  le  gaz,  on  laisse  refroidir  et  on  intercepte 
la  communication  entre  l'eau  et  le  gaz  produit^  au  moyen  d'une  petite 
quantité  d'huile  lourde  de  pétrole,  que  l'on  introduit  dans  l'eudio- 

(1)  Comptes  renduSy  t.  ux,  p.  71  (1863). 
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mètre.  Oq  laisse  refroidir  complètement;  puis  on  détermine  le  volume 
par  les  moyens  ordinaires. 

Lorsqu'on  a  obtenu  le  volume  total  des  gaz  dissous^  on  recommence 
l'expérience  en  absorbant  l'acide  carbonique  par  un  alcali^  puis  Fox;» 
gène  par  le  pyrogallate  alcalin  -ou  tout  autre  moyen. 

Cette  métbode  est  destinée,  suivant  Tauteur^  à  former  le  complé* 
ment  de  l'hydratimétrie  pour  l'essai  des  eaux  de  la  France.        Bw. 

par  m.  euammms  wisKiitsit  n). 

Le  minerai  d'étain^  finement  pulvérisé,  est  grillé  à  plusieurs  reprises, 
d'abord  seul,  puis  avec  addition  de  cbàrbon  ou  de  coke  pour  chasser 
le  soufre,  Tarsenic  et  l'antimoine.  Le  résidu  est  ensuite  fondu  avec  du 
bisulfate  de  potasse,  et  la  masse  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  et 
bien  lavée  à  Teau.  On  enlève  ainsi  le  fer,  le  manganèse  et  le  cuivre. 

Le  résidu,  mis  en  digestion  avec  de  la  potasse  ou  de' l'ammoniaque 
caustique,  cède  l'acide  tungstique. 

Le  nouveau  résidu,  lavé  et  séché,  et  consistant  principalement  en 
oxyde  stannique,  silice,  etc.,  est  ensnite  mélangé  avec  poids  égal 
d'oxyde  cuivrique  noir,  et  avec  2  à  3  fois  son  poids  d'un  fondant,  com- 
posé de  2  parties  de  carbonate  sodique  anhydre,  1  partie  de  fécule  et 
i/4  de  borax  fondu.  Ce  mélange,  introduit  dans  un  creuset,  y  est  re- 
couvert d'une  couche  de  sel  marin  sur  laquelle  on  place  un  morceau 
de  charbon  de  bois. 

On  chauffe  le  tout  d'abord  au  rouge,  puis  au  blanc  naissant  pendant 
une  heure;  après  le  refroidissement,  on  trouve  un  bouton  bien  formé 
contenant  tout  l'étain  et  le  cuivre.  La  proportion  d'étain  est  donnée 
en  défalquant  le  poids  du  cuivre  ajouté,  du  poids  du  bouton.  Sans 
l'addition  du  cuivre,  on  éprouve  toujours  des  pertes  notables  d'étain. 

(1)  Bergi,  und  Huttenm,  Zettung,  t.  m  (1864). 
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L'auteur  a  aouoDcé  précèiemmenl  (*^  U  pro^ctioc  âim  uiât 
amidé  dans  la  distillation  sèclie  do  d%^!yoolale  d'ammomaqoe  et  à- 
gtiàlé  la  relation  probable  de  cd  adde  arec  le  pix^oit  ée  la  iistiBatmi 
de  Fadde  dîgiycsdifiie. 

Ayaot  éCudié  d^abord  cette  dernière  réaction,  il  a  reconna  qo^il  ne 
ta  forme  pas  d'adda  pyrogéné  noaTean.  L^aôde  diglycoliçoe,  piîTé 
de  ion  ean  de  ciîslallisation,  fond  à  148*  et  commence,  ren  150  on 
270*,  à  dégager  de  Facide  carbonique  et  on  gai  brûlant  arec  une 
flamme  Ueae.  En  même  temps  on  voit  passer  à  la  distillalion  un  lî- 
qiiido  baileax.  Plus  tard,  on  recueille  un  antre  liquide  qui  cristalliie 
par  le  refroidissement-  Dans  ces  produits  on  n'a  trouvé  que  de  Tacide 
diglycoliqne  et  de  l'acide  glfcolique  ayant  passé  à  la  distillation  à  Té- 
tât bydraftéy  oo  peut-être  à  Tétat  anhydre.  11  ne  se  forme  donc  pas 
d'acide  pyrogéné  comme  M.  l^urtz  Pavait  supposé. 

Quant  au  corps  aioté  provenant  de  la  distillation  sèche  du  diglvco* 
iate  d'ammoniaque  et  que  Tauleur  appeUe  digl^coiimidej  on  le  purifie 
facilement  par  cristallisation  dans  la  solution  alcoolique  bouillante.  Il 
forme  alors  des  prianes  minces,  soyeux,  incolores.  11  est  peu  soluble  i 
froid  dans  l'eau,  datis  l'alcool  et  dans  Téther. 

Sa  composition  répond  à  la  formule  ^^H^AzO^.  L'acide  chlorhydri- 
que  ne  le  décompose  pas  et  ne  s'y  combine  pas  non  plus.  La  solution 
alcoolique,  saturée  d'acide  chlorbydrique  et  additionnée  de  chlorure 
de  platine^  ne  fournit  pas  de  chloro-platinate  d'ammoniaque. 

La  potasse  en  solution  concentrée  l'attaque  avec  dégagement  d*am- 
moniaque;  il  en  est  de  même  de  Thydrate  de  baryte. 

En  saturant  avec  précaution  la  solution  de  diglycolimide  par  l'hy- 
drate de  baryte,  et  éliminant  l'excès  de  baryte  à  l'aide  d*uti  cou- 
rant d'acide  carbonique,  on  obtient  une  combinaison  crtstalliâable 
renfermant  du  baryum  et  dégageant  de  Tanmioniaque  lorsqu'on  la 
chauffe  avec  de  la  chaux  sodée.  La  combinaison  barytique  ne  renferme 
pas  la  diglycolimide  inaltérée,  mais  bien  l'acide  diglycolamique. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaciey  t.  cxxvuii  p.  120.  [Nour.  I4r,,  t.  Lii.] 
Novembre  1863. 

(3)  Bulietin  de  U  Sêciété  e^mi'çue,  U  v,  p.  48  (1863). 
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En  chauffant  la  diglycolimide  avec  un  excès  d'hydrate  de  chaux^  on 
a  obtenu  du  diglycolate  de  chaux« 

La  diglycolimide,  quoique  n'étant  pas  un  véritable  acide,  forme  pour- 
tant une  combinaison  argentique  analogue  à  la  combinaison  de  succi^ 
nimide  et  d'oxyde  d'argent.  On  l'obtient  en  additionnant  d'ammonia- 
que, avec  précaution,  un  mélange  de  solutions  concentrées  de  diglyco- 
limide et  d*azotate  d'argent.  Il  se  produit  un  précipité  blanc,  cristallin 

JL  et  dans  lequel  la  diglycolimide  existe  inal- 
térée. On  peut  l'en  extraire  par  Thydrogène  sulfuré. 

Le  sel  de  baryte  assez  soluble  dont  il  a  été  question  plus  haut,  se 
présente,  après  Tévaporation  de  sa  solution  aqueuse,  comme  une 
masse  gommeuse  soluble  sans  résidu.  Pour,  le  purifier^  on  le  réduit 
en  poudre  fine  et  on  le  traite  par  l'alcool  bouillant.  La  liqueur  al- 
coolique ne  renferme  pas  de  baryum,  mais  dépose^  par  l'évaporation, 
de  la  glycolimide^  puis  de  grands  cristaux  de  diglycolamate  d'ammo- 
niaque. 

Quant  au  diglycolamate  de  baryte,  il  s'obtient  en  cristaux  lorsqu'on 
verse  une  certaine  quantité  d'alcool  à  la  surface  de  la  solution  aqueuse 
du  sel. 

Ces  cristaux  ne  s'altèrent  pas  lorsqu'on  les  chauffe  à  130^  Dissous  et 
maintenus  en  dissolution  bouillante,  ils  se  décomposent  en  diglycolate 
de  baryte  avec  dégagement  d'ammoniaque.  Ils  renferment  : 


2|-Az(€*H*0»,HJ)j^-J^H^. 


La  molécule  d'eau  de  cristallisation  ne  peut  être  chassée  qu'à  une 
.  température  qui  décompose  le  sel. 

Le  diglycolamate  de  baryte  ne  précipite  pas  l'azotate  d'argent.  Lors- 
qu'on ajoute  au  mélange  une  certaine  quantité  d'ammoniaque^  on  voit 
se  produire  un  précipité  cristallin  soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque 
et  ne  noircissant  pas  à  la  lumière. 

Pour  isoler  l'acide  diglycolamique,  on  traite  la  solution  par  un  peu 
•  moins  que  la  quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  précipiter  la 
baryte,  on  évapore  à  siccité  et  on  reprend  par  l'alcool  absolu  bouil- 
lant. En  évaporant  la  solution  alcoolique,  on  obtient  un  résidu  très- 
soluble  dans  l'eau  chaude  et  cristallisant  par  le  refroidissement  en 
prismes  rhomboïdaux  sous  l'angle  de  84°,15,  modifiés  par  les  faces  g^ 
et  M  et  par  quatre  faces  d'un  octaèdre  rhomboîdal  hémiédrique  dont 
l'une  des  arêtes  mesure  lo5%35'. 

Les  cristaux  d'acide  diglycolamique,  chauffés  à  ilO^,  ne  s'altèrent 
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pas.  Os  soDt  anhydres.  Ils  foDdent  itn  150*  ea  an  liquide  qni  reste 
longtemps  sirapeuz  atant  de  se  solidifier.  Sa  composition  répond  à  la 
formule  : 

L'acide  diglycolamiqne  est  isomérique  avec  l'acide  diglycolamldiqne 
et  présente  même  avec  ce  dernier  ce  que  M.  Boutlerow  a  appelé  une 
ttomérte  absolue,  puisque  les  deux  corps  renferment  les  mêmes  radi- 
caux et  en  même  nombre.  M.  Ueintz  présente  ensuite  les  formules  par 
lesquelles  il  exprime  la  différence  de  constitution  de  ces  deux  acides. 
L'acide  diglycolamique  est  pour  lui  de  l'ammoniaque  dans  laquelle  H 
est  remplacé  par  le  résidu  monoatomique  -G^H^^  qui  reste  lorsqu'on 
enlève  H^  à  l'acide  diglycolique. 

L'adde  diglycolamidique^  au  contraire,  peut  être  considéré  comme  de 
l'ammoniaque  dans  laquelle  2H  sont  remplacés  par  deux  fois  le  résidu 
monoatomique  -G^H^^  qui  reste  lorsqu'on  enlève  HG-  à  Facide  glyco- 
lique.  il  décompose  ses  formules  de  la  manière  suivante,  ce  qui  ne 
contribue  pas  à  les  rendre  plus  claires  et  plus  commodes  : 

Ae.  diglycolamique.  Ae.  diflyeoltmidiqne. 

G^  1  /GH*      I 


ÎGUl  Az{GH«      l 

H  f     H|^ 

H  \       H 

Ces  deux  acides  sont  isomériques,  mais  non  identiques  avec  l'acide 
aspartique. 


•«r  um  Bo«ve««  prtaelpe  eo»te»«  émam  le  IMÊtm  éMt  mwpMllMh 

par  M.  IV.  WWmBM  (i). 

Le  lichen  des  murailles  (Parmeîia  porieiina)  renferme  un  principe 
amer^  que  l'auteur  nomme  chrysopicrine,  dont  la  composition  se  rap- 
proche beaucoup  de  celle  de  l'acide  chrysophanique,  mais  qui  a  des 
propriétés  très-différentes. 

Ce  principe  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther,  l'al- 
cool et  le  sulfure  de  carbone  ;  ce  dernier  peut  servir  à  l'extraire  du 
lichen  sans  presque  toucher  aux  principes  secondaires.  Sa  saveur  est 
très-amère  lorsqu'il  est  humecté  d'alcool;  il  a  la  couleur  du  bichro- 
mate de  potasse. 

(i)  Jùumal  fur  praktisehe  Chmie,  t.  xa»  p.  iOOf  n«  3.  Va»  IM» 
Nouv.  siR.y  T.  n.  1864.  «^  soc.  cBUf»  10 
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La  obnwpicrice  commeace  &  fondre  A  103°,  et  la  fusion  esi  com- 
plète i  (M*;  A  Ton  cbauffe  plus  tort,  elle  ee  sublime  partiellement  en 
longues  aignil]^.  Ellg  Q^i  soluble  dans  les  alcalis,  et  donne  une  disso- 
lutioa  jaune. 

L'acide  ^ulfurique  la  dissout  sans  l'altérer  sensiblement.  La  solution 
akooliqnâ  ne  précipite  ni  l'aci^laie  neutre  de  plomb^  ni  les  3^  de 
cniTre  ;  le  sous-acétate  de  plomb  y  forme  un  précipité  jt^^ne,  et  Iç  pai- 
ebloniifi  de  fer  la  colora  d'une  maaiëre  plus  intense. 

L'eau  de  barjte,  h  l'ébullition,  en  dégage  de  l'acide  carbon^suç  et 
de  l'eau,  et  l'on  obtient  un  sel  de  barste  jaune  cristallisé, 

L'ama^ame  de  sodium  décolore  les  solutions  alcalines  ifi  cti^sopi- 
oloe,  d'où  l'acido  chlorhïdiique  précipite  un  corps  TerddtF«  soluhie 
dans  l'alcool;  ce  dérivé  présente  les  caractères  d'un  tannin. 

Traitée  par  le  chlorure  de  chaui,  la  çhloropicrine  donne  une  huile 
éthérée  d'une  odeur  d'essence  d'amandes  amères,  et  une  résine  rouge 
amorphe,  fusible  i.  100°.  L'acide  cbromique  donne  des  prod^ita  ai^- 
Ic^ei  lorsque  l'on  opère  dans  des  tubes  scellés. 

Les  cristaux  de  clirysopicrine  appartiennent  soit  au  tjpe  rhombique, 
soit  A  celui  (|u  pHsme  &  base  carrée. 

L'auteur  le^réae^tp  sa  composition  par  la  Ibimule  C^nQUO»,  qui 
correspond  A  caUe  df  la  molécule  d'acide  cbrjRajptaanique  (C<°HV)3) 
triplée,  moi^  de  ('qe^u. 
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I  Beara,  pu  M.  Ans.  CAH«lia»  (I). 

Tandis  que  les  parties  rertes  des  plantes  opèrent,  sons  l'iaQuenca  de 
la  lumière,  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  dont  elles  s'aa^- 
milent  le  carbone  en  rejetant  l'oi^gène  dans  l'atmosphère,  les  parties 
colorées,  à  l'encontre,  consomment  de  l'oxjgène  pour  engendrer  ^e 
l'acide  carbonique.  De  telle  çorte  ^ue,  par  l'une  dès  plus  admirables 
h&nnonles  de  la  nature,  la  composition  de  l'atmosphère  qui  noya  eii- 
toure  ne  se  trouve  pas  sensiblement  modifiée  dans  une  longue  période 
de  temps. 

Kals  si  l'eipérience  a  dëmontré  depuis  longtemps  que  toute  fleur 
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abandonnée  dans  l'air  atmosphérique  développe  de  l'acide  cairt^pi^iq^ç 
aux  dépens  de  Toxygène  qu'il  renferme,  il  p'y  en  ^y^\  fia^  IQQU19  un 
certain  intérêt  à  déterminer  les  modifics^tioQS  que  préi^QptO  C9  pb^90' 
mène  lorsqu'on  fait  varier  les  circonstances  dans  l@$qUQUl^  tt  iç 
produit. 

Or^  toutes  les  fleurs  à  poids  égaux  oy  à  $urfaçeg  égc^Ies  coQ|K)i]Qmi^ntf 
elles  dans  des  circonstances  identiques  \s^  mêipe  quantité  d'oi^gtoQ  ^t 
produisent-elles  la  mén^e  proportion  d'acide  carbonique?  Lçs  flQUTP 
odorantes  se  comportent-elles  de  la  même  nianière  que  eellç§  qui  9€int 
dépourvues  d'odeur?  Une  môme  fleur  agit^oUe  plus  énergiqnein(a;it 
sur  une  atmosphère  déterminée  sous  l'influçnçe  d'une  lunii^re  pluf 
ou  moins  vive  que  dans  une  profonde  obscurité?  La  cpnsQnunatipQ 
d'oxygène  est^elle  proportionnelle  à  la  température  du  milieu  i;^ 
lequel  la  fleur  respire?  Une  fleur  à  toutes  les  époques  de  gon  iix^ 
loppement  consomme-t-elle  la  même  quantité  d'oxygène?  En&U^  qi^el 
est  le  rôle  que  remplissent  les  diverses  parties  dQ  la  fleur,  çf^ce^i  csb 
rolle,  pistil^  étamines? 

Tels  sont  les  divers  problèmes  que  l'auteur  s'ç§t  pi'oposé  4o  Fé> 
soudre. 

Si  l'on  expérimente  sur  diverses  fleurs  parvenues  4  la  inéme  pénpd^ 
de  leur  développen^nt  et  dont  les  poids  sqient  très-sejusiblement  égauii 
il  est  facile  de  se  convaincre,  alors  qu'on  se  place  dans  des  condiUOQI 
parfaitement  iden^ques»  quç  la  propQrtÎQn  d'oxygène  cgnsoppunâ  dans 
des  temps  égaux  est  fort  loin  d'être  la  ntôme.  Quant  ^  l'odeur  plus  OU 
moins  forte  qu'exhale  la  fleur,  elle  ne  parait  jouer  qu'UB  rôle  piei 
médiocre  dans  la  production  du  phénon^ène;  il  estj,  en  effets  telle  fljtuf 
entièrement  ino^pre,  ou  ne  possédant  qu'une  od^ur  des  plus  faUlUf» 
qui  consomme  dans  un  temps  4onné  de.  plus  grandes  quaptités  4'%I9^ 
gène  que  telle  autre  dont  Todeur  est  étourdissante,  l)es  r^sultata  olltt>- 
nus  au  début  de  ces  recherches  avaient  conduit  ât  penser  tout  4'9bwâ 
que  les  fleurs  odorantes  absorbaient  plus  rapidement  l'oxygèUQ  4^  l'fûir 
que  celles  dont  l'odeur  est  très-faible  qu  nulle»  niai$  I^  eN^m<W 
multipliées  que  l'auteur  a  exécutées  sur  les  Qeurs  les  plus  di?eJ^»aa  Ixi 
ont  appris  qu'on  ne  saurait  établir  cette  conclusion  d'une  mimàft 
générale. 

M.  Cahours  s'est  assuré,  d'autre  part,  que  si,  toutes  choses  égaler  4^iUr 
leurs,  la  proportion  d'acide  carbonique  foro^  e4  génér^en^ent  W^  if  u 
plus  forte  lorsque  la  fleur  est  exppséq  h  h  lumière  que  lors^u'^to  eii 
placée  dans  une  profonde  obscurité,  la  différence,  e^^t  I4eu  luiu  d'^tfi 
aussi  grande  qu'on  serait  porté  à  le  supposer.  Cette  différence  devient 


448  CHIMIE  APPLIQUÉE  A  LA  BOTANIQUE. 

beaucoup  plus  manifeste  lorsqu'on  remplace  l'air  normal  par  de  l'oxy- 
gène pur. 

Il  arri?e  même  assez  fréquemment,  lorsque  le  phénomène  s'accom- 
plit au  sein  de  l'air  ordinaire,  que  les  choses  se  passent  exactement 
de  la  même  manière  dans  l'obscurité  que  sous  l'influence  d'une  vive 
lumière.  Ce  résultat  est  bien  différent  de  celui  qu'on  observe  avec  la 
plupart  des  substances  organiques  qui,  enfermées  à  poids  égal  dans 
des  tubes  contenant  des  volumes  égaux  d'air  atmosphérique,  éprou- 
vent une  combustion  bien  plus  active  de  la  part  de  l'oxygène  lors- 
qu'elles sont  firappées  par  la  lumière  que  lorsqu'elles  sont  maintenues 
dans  l'obscurité.  Les  différences  qu'on  observe  dans  ces  circonstances 
tiennent  très-probablement  à  ce  que,  dans  le  premier  cas,  les  réactions 
s'accomplissent  à  l'égard  de  corps  doués  d'une  vitalité  plus  ou  moins 
énergique,  tandis  que  dans  l'autre  cas  on  agit  sur  des  substances 
entièrement  inertes. 

Lorsqu'on  opère  sur  une  même  fleur,  soit  dans  une  obscurité  com- 
plète, soit  à  la  lumière,  on  constate  qu'à  mesure  que  la  température 
s'élève,  la  proportion  d'acide  carbonique  produit  dans  le  même  temps 
augmente  d'une  manière  très-appréciable.  €e  résultat^  qu'il  était  facile 
de  prévoir,  s'observe  sur  les  fleurs  de  natures  les  plus  diverses.  Lorsque 
la  température  extérieure  varie  de  -|-  i5  à  +  25<»,  la  transformation  de 
l'oxygène  en  acide  carbonique  est  assez  rapide;  elle  est  au  contraire 
assez  lente  pour  des  températures  comprises  entre  +  ^  et  +  iO<*. 

Aux  diverses  époques  de  son  développement,  la  fleur  ne  consomme 
pas  la  même  quantité  d'oxygène,  ne  produit  pas  la  même  proportion 
d'acide  carbonique.  C'est  ce  qui  résulte  d'un  assez  grand  nombre 
d'expériences  comparatives.  Néanmoins  les  différences  observées  sont 
généralement  très-peu  considérables.  Qu'on  cueille  sur  le  même 
arbuste  des  fleurs  en  boutons  et  des  fleurs  très-épanouies,  possédant  des 
poids  rigoureusement  égaux  et  qu'on  les  abandonne  dans  des  volumes 
égaux  d'air  normal  dans  des  conditions  identiques  de  lumière  et  de 
température,  et  l'on  pourra  constater  que  la  consommation  d'oxygène 
est  presque  toujours  un  peu  plus  forte  avec  le  bouton  qu^avec  la  fleur 
très-épanouie,  résultat  qui  ne  doit  pas  surprendre  lorsqu'on  songe  que, 
dans  le  premier  cas^  la  force  de  vitalité  est  plus  grande  que  dans 
le  second.  Néanmoins,  les  différences  observées  sont  toujours  très- 
faibles. 

Or,  toute  fleur  se  composant  de  plusieurs  parties  distinctes,  on  peut 
se  demander  quelle  est  la  part  que  prend  chacune  d'elles  à  la  produc- 
tion du  phénomène  total.  Pour  atteindre  ce  but,  il  est  nécessaire  de 
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faire  l'anatomie  de  la  fleur,  d'en  isoler  les  divers  éléments,  d*étndîer 
le  rôle  de  chacon  d'eux  en  les  mettant  en  rappcMrt  avec  des  Tolnmes 
déterminés  d'air  normal,  et  de  comparer  les  résultats  fournis  par  ces 
divers  éléments,  ainsi  que  par  la  fleur  entière,  en  tenant  compte  de 
leurs  poids  respectifs,  l'expérience  étant  en  outre  effectuée  dans  des 
circonstaDces  parfaitement  identiques. 

En  opérant  de  la  sorte  sur  des  fleurs  qui  présentent  un  pistil  et  des 
étamines  suffisamment  développés,  et  dont  le  poids  ne  soit  pas  une  frac- 
tion trop  faible  de  celui  de  la  fleur  entière  et  de  la  corolle,  tels  que  le 
pavot  d'Orient,  le  coquelicot  des  champs,  le  coquelicot  à  grandes  brac- 
tées, le  lis,  des  nymphéas,  etc.,  l'auteur  a  reconnu  que,  lorsqu'on  com- 
pare la  proportion  d'acide  carbonique  fournie  par  la  corolle  à  celle  que 
donnent  dans  les  mêmes  conditions  le  pistil  et  les  étamines,  on  observe 
une  grande  différence  en  faveur  de  ces  dernières,  résultat  auquel  on 
devait  s'attendre  et  que  le  plus  simple  raisonnement  faisait  prévoir. 

Enfin,  indépendamment  de  l'acide  carbonique  formé  par  la  com- 
bustion des  éléments  de  la  fleur  aux  dépens  de  l'oxygène  atmosphé- 
rique, celle-ci,  de  môme  que  le  firuit,  dégage  une  certaine  proportion 
de  ce  gaz,  ainsi  qu'on  peut  s'en  convaincre  en  abandonnant  ces  fleurs 
dans  des  appareils  renfermant  des  gaz  inertes  tels  que  l'hydrogène  ou 
Tazote.  En  résumé,  nous  voyons  : 

l^"  Que  toute  fleur,  abandonnée  dans  une  atmosphère  limitée  d'air 
normal,  consomme  de  l'oxygène  et  produit  de  l'acide  carbonique,  en 
proportions  variables,  que  cette  fleur  possède  de  l'odeur  ou  qu'elle  en 
soit  dépourvue; 

2®  Que,  les  circonstances  dans  lesquelles  s'accomplit  le  phénomène 
étant  identiques,  cette  proportion  d'acide  carbonique  augmente  à  me- 
sure que  la  température  s'élève; 

30  Que  généralement,  pour  des  fleurs  cueillies  sur  le  môme  arbuste 
et  dont  les  poids  sont  sensiblement  égaux,  la  quantité  d'acide  carbo- 
nique produit  est  un  peu  plus  considérable  lorsque  Tappareil  dans 
lequel  s'exécute  l'expérience  est  frappé  par  la  lumière  que  lorsqu'il 
est  placé  dans  une  profonde  obscurité;  que  néanmoins,  dans  quelques 
cas,  cette  proportion  est  sensiblement  la  môme  dans  ces  deux  cir- 
constances; 

kt^  Que  loi*squ'on  remplace  l'air  normal  par  de  l'oxygène  pur,  les 
différences  observées  deviennent  bien  plus  marquées; 

5<*  Que  la  fleur  qui  commence  à  se  développer  dégage  un  peu  plus 
d'acide  carbonique  que  celle  qui  a  atteint  son  complet  développement, 
ce  qui  peut  s'expliquer  par  une  action  vitale  plus  puissante; 
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6^  Que  toute  fleur  abandonnée  dans  un  gaz  inerte  dégage  de  petites 
qtiatitttéis  d'acide  carbonique  ; 

V  Enfin  ^  nous  voyous  que  des  divers  éléments  qui  constituent 
la  fleur,  ce  sont  lé  pistil  et  leâ  étamines,  en  qui  réside  la  plus  grande 
puissance  de  vitalité,  qui  consomment  la  plus  grande  quantité  d'oxy- 
gène et  produisent  là  plus  forte  proportion  d'acide  carbonique. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

PréparallOB  ée  briques  et  ée  etatento  réfraetalretf^ 
par  M.  Edwln  B1BI<Y  (1). 

L'auteur  prépai^e  un  mélange  de  stéatite,  de  sulfate  de  chaux,  dé  talc 
6t  de  silicOi  duquel  il  ajoute  une  solution  dé  sulfate  d*alumine  ou  d'a- 
lun, de  gomme  adràganthe,  de  tungstatê  de  soude  et  de  colle-fortè.  Les 
proportions  Târient  suivant  le  but  à  atteindre. 

Pour  la  préparation  d'un  ciment  réfractaire^  il  emploie  les  propor- 
tions suivantes  :  sulfate  de  chaux,  45;  stéatite  ôU  talc,  13$  silex^  25. 
On  calcine  préalablement  le  sulfate  de  chaux,  et  après  l'avoir  laissé 
séjourner  dans  1&  solution  ci-dessus,  on  procède  à  une  nouvelle  calci- 
nation.  La  stéatite  est  débarrassée  du  fer  parles  méthodes  usuelles.  On 
appliqua  le  mélange  en  gâchant  avec  de  l'eau  comme  pour  les  ciments 
ordinaires. 

L'auteur  emploie  les  proportions  suivantes  pour  la  préparation  des 
briques  :  talc,  15;  stéatite,  25$  ftlumine,  40;  silex,  20.  Il  faut  que  ces 
matières  soient  d'abord  débarrassées  de  fer;  lés  proportions  peuvent 
varier  et  dépendent  de  la  nature  du  produit  qui  doit  se  trouver  en 
contact  avec  les  briques;  lorsque  celles-ci  doivent  servir  à  la  fusion 
ûeê  sUbsUnces  alcalines,  on  augmente  les  quantités  de  silice  et  d'alu- 
tnine  (2). 

(1)  Newton's  Lmdon  Journal,  t.  xm,  p.  280. 

(2)  L'emploi  de  ralumine  rend  ce  mélange  très-coûteux.  Il  est  permis  de  douter 
qu'on  parvienne^  par  des  moyens  artificiels,  à  remplacer  les  matériaux  que 
fbumlt  la  natilte  et  qu'il  àuffit  de  savoir  chercher.  Nous  n'y  verrions  aucun 
avantage.  A.  S.  K. 
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0wr  les  mattèrgifl  f  l>ft—  MrttSeMtas,  par  ■•  E.  UMtfW  (l). 

—  Suite.  — 

Préparation  tndvstridle  de  ramline  œmmerrvde.  Le  procédé  de  réduc- 
tion de  la  nilrobenziiie  le  plus  généralement  ^tiqtié  est  cèUi  de 
M.  Béchamp,  par  l'acide  acétique  et  le  fer. 

Ce  procédé  est  trop  connu  pour  qu'il  soit  nécessaire  de  le  décrire; 
quelques  précautions  doitent  cependant  être  ObSerrées  pour  obtenir  le 
rendement  le  plus  considérable.  Théoriquement  100  de  nitrobenzine 
doivent  fournir  75,5  %  d'aniline;  mais  dans  la  pratique  ce  chiffre 
n'est  jamais  atteint,  déjà  par  la  raison  qu'on  n'opère  pas  éh  grand  sûr 
de  la  nitrobenzine  chimiquement  pure. 

Là  réduction  de  la  nitrobenzine  doit  S'effectuer  &  une  tétnpérattiire 
assez  modérée;  la  réaction  ayant  lieu  ayec  dégagetnênt  de  cbaléilr,  on 
a  rarement  recours  au  chauffage  direct  des  appareils;  on  se  Cëiitéiite 
en  hiyer  de  chauffer  le  local  dans  lequel  sont  dispdàéë  lëd  tèsâ  à 
réduction. 

Pour  mieux  pouToir  régulariseir  Topératibn,  titi  ëëHAtti  nôiniirë  de 
fabricants  préfèrent  n'opérer  à  la  fois  que  âùr  des  quantités  ààéëz  res- 
treintes de  nitrobenzine,  et  de  multiplier  le  noMbre  dés  Vàâeé  i^éduë- 
teurs,  qui,  dans  ce  cas,  sont  souvent  en  terre. 

Lorsqu'on  opère  sut  de  plus  fortes  proportions  de  ihatières^  les  itàks, 
de  forme  cylindrique  oil  hémisphérique,  sont  générdemdnt  en  fôiite; 
on  y  introduit  toute  la  nitrobenzine  et  l'acide  acéliitile,  et  l'oii  âjoiite 
ensuite  le  fer  (limaille,  rognures  dé  tôle,  tournure  ée  fèr  bU  dé  tbilte) 
graduellement,  par  petites  portions  à  la  fois,  de  ihaiiièrè  4  éiriièriine 
réaction  trop  vive  et  un  trop  fort  développeméiit  de  chalétir. 

Il  faut  également  éviter  d'employer  un  excès  de  ier^  en  éÉéi,  il 
résulte  des  expériences  de  M.  Hofmann  d'une  paH,  et  d'autre  j»àrt  de 
Mé  Â.  Noble>  qu'en  présence  d'un  fort  excès  de  fer,  la  nltrobeutine 
donne  naissance,  non-seulement  à  de  l%iiKèié>  mais  en  même  temps 
à  une  proportion  considérable  d^aztibe^DÉÔl  (ëtbbenzide}  -e^H^ÂJÉ,  qui 
constitue  une  perte  pour  le  fabricant. 

Pour  la  réduction  de  100  parties  de  nitrobenzine,  on  emploie  ordi- 
nairement 90  à  i 00  d'acide  acétique  et  140  à  150  de  fer,  et  on  rômiie  le 
tout  de  temps  à  autre.  Lorsque  la  transformation  est  complète  (ce 
qu'on  reconnaît  lorsqu'une  petite  quantité  du  magma  prddiiit,  traitée 

*         •  ■ 

(1)  Voyez  pour  la  première  partie,  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv*  sér., 
1. 1,  p.  205  (1864). 
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par  un  acide  un  peu  étendu^  ne  laisse  plus  de  globules  oléagineux  de 
nitrobenzine),  on  procède  à  la  distillation. 

L'appareil  distillatoire  se  compose  d'une  cornue  ou  d'un  cylindre  en 
fer  ou  fonte,  disposé  de  manière  à  offrir  un  écoulement  large  et  facile 
aux  gaz  et  vapeurs,  qui  doivent  ensuite  descendre  dans  un  bon  appa- 
reil réfrigérant. 

On  ajoute  quelquefois  au  magma  à  distiller,  composé  d'aniline, 
d'acétates  ferreux  et  ferrique,  d'oxyde  ferrique,  une  certaine  quan- 
tité de  chaux  hydratée,  pour  éviter  la  distillation  d'acétate  d'aniline. 
On  chauffe  d'abord  graduellement,  et  vers  la  fin  très-fortement,  môme 
jusqu'au  rouge  naissant.  C'est  une  véritable  distillation  sèche.  Les 
acétates  se  décomposent  en  dégageant  une  quantité  notable  d'acé- 
tone et  des  gaz.  La  distillation  de  l'aniline  est  singulièrement  faci- 
litée par  ce  dégagement  de  produits  gazeux  et  très-volatils  qui  l'en- 
traînent. 
Le  produit  condensé  est  surtout  formé  d'aniline  et  d'acétone. 
On  le  rectifie  :  Tacétone  distille  en  premier,  et  l'on  recueille  comme 
aniline  commerciale  tout  ce  qui  passe  entre  180®  et  250<*  centig. 

On  doit  obtenir  avec  100  de  nitrobenzine  de  65  à  67  ^/^  d'aniline 
coomierciale.  Vers  la  fin  de  la  distillation  il  passe  des  quantités  notables 
de  toluidine  et  de  toluylène-diamine. 

Rappelons  que  dans  les  résidus  de  la  rectification  de  l'aniline  brute, 
constituant  ce  qu'on  appelle  les  queues  d'aniline  et  dont  le  point  d'é- 
bullition  est  à  300®  et  au-dessus,  M.  Hofmann  a  rencontré  la  parani- 
line  ou  dianiline  ««^H^^AzZ  et  la  xénylamine  -eiSH^tAz  (1). 

Il  est  bien  évident  que  la  composition  et  la  nature  de  l'aniline  com- 
merciale seront  variables  et  dépendront  de  la  composition  et  de  la  na- 
ture de  la  nitrobenzine  (nitrobenzol)  employée.  Plus  le  nitrobenzol  aura 
renfermé  de  nitrotoluol,  de  nitrocumol,  de  binitrobenzol,  binitroto- 
luol,  etc.,  plus  l'aniline  sera  accompagnée  de  toluidine,  cumidine,  etc., 
indépendanmient  des  autres  composés  formés  pendant  la  distillation, 
et  résultant  soit  de  la  condensation  des  molécules,  soit  de  la  réaction 
des  hydrocarbures  sur  les  bases  produites,  ou  enfin  de  la  réaction  pen- 
dant la  distillation  de  ces  bases  les  unes  sur  les  autres. 

Bouge  cPaniline.  Fuchsine.  Sels  de  rosaniline.  C'est  au  moyen  de 
l'acide  arsénique  que  se  fabrique  la  majeure  partie  du  rouge  d'aniline 
actuellement  employé  en  teinture  et  impression  des  tissus. 
L'acide  arsénique  est  préparé  généralement  d'après  le  procédé  que 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique.  Février  1863,  p.  93  et  07. 
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nous  avons  introduit  dans  l'industrie  et  décrit  dans  notre  mémoire  sur 
les  différents  hydrates  de  l'acide  arsénique  (1). 

En  oxydant  Tacide  arsénieui  par  Tacide  azotique,  il  est  difficile  de 
transformer  les  dernières  traces  du  premier  en  acide  arsénique,  môme 
eu  employant  un  excès  d'acide  azotique.  Aussi  l'acide  arsénique  ser- 
vant à  la  préparation  du  rouge  d'aniline  contient-il  presque  toujours  à 
la  fois  un  peu  d'acide  arsénieux  et  un  léger  excès  d'acide  azotique. 
Leur  présence  n'offre  d'ailleurs  aucun  inconvénient,  puisque  l'acide 
azotique  est  lui-même  capable  de  transformer  l'aniline  en  fuchsine. 

L^acide  arsénique  commercial',  dont  on  consomme  maintenant 
d'énormes  quantités,  constitue  un  liquide  presque  sirupeux,  d'une 
densité  à  peu  près  égale  à  celle  de  l'acide  suifurique,  et  renferme  de 
75  à  76  %  d'acide  arsénique  solide. 

Préparation  du  rouge  d'aniline  par  l'acide  arsénique.  On  mélange  avec 
précaution  20  parties  d'acide  arsénique  sirupeux  avec  12  parties 
d'aniline  du  commerce,  en  ayant  soin  de  remuer  constamment.  On 
obtient  ainsi  une  pâte  cristalline  rose  ou  rougeâtre,  qu'on  introduit 
dans  de  grands  vases  en  fonte,  placés  au-dessus  de  la  voûte  d'un  four- 
neau et  chauffés  dans  un  bain  d'air,  de  manière  à  pouvoir  bien  régu- 
lariser la  température,  qui  ne  doit  pas  dépasser  150  à  i70«  centig. 

La  masse  mousse  et  se  boursouffle  en  se  colorant  en  rouge  brun  de 
plus  en  plus  foncé.  De  temps  en  temps  on  essaye  le  produit,  en  y  plon- 
geant une  baguette  à  laquelle  la  matière  adhère;  lorsque  l'opération 
touche  à  sa  fin,  le  produit  adhérent  à  la  baguette  doit  présenter,  après 
refroidissement,  une  couleur  bronzée  et  une  cassure  nette  et  brillante. 

Au  bout  de  quelques  heures  (3  à  5  heures)  la  masse  est  homogène, 
liquide  au-dessus  de  100^,  mais  devient  solide  et  très-dure  par  lerefroi- 
dissement. 

On  la  verse  encore  très-chaude  sur  des  plaques  en  fonte  et,  après 
solidification,  on  Ten  détache  et  on  la  concasse. 

Ce  produit  constitue  l'ancienne  fuchsine  brute. 

Traité  par  l'eau  bouillante,  il  fournit  une  dissolution  qui,  filtrée  à 
travers  du  sable  (auquel  reste  adhérent  la  matière  résineuse),  présente 
une  couleur  très-riche  et  très-belle;  par  l'addition  d'un  léger  excès  de 
soude  caustique  ou  carbonatée,  on  en  précipite  la  matière  colorante, 
tandis  que  la  majeure  partie  de  Tacide  arsénique  reste  en  solution  à 
l'état  d'arséniate  et  d'arsénite  de  soude.  Le  précipité,  lavé  avec  un  peu 
d'eau  froide  et  redissous  dans  l'acide  acétique,  fournit  une  solution 

(1)  Arm<Ue$  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  zLvm,  p.  106. 
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concentrée  et  d'une  grande  richeBse  tinctoriale  de  rpuge  d*aniline. 

Pendant  très-longtemps  l'on  procédait  ainsi  dans  les  teintureries  et 
dans  les  fabriques  d'indienne  pour  la  préparation  des  bains  de  tein- 
ture. Aujourd'hui  la  fuchsine  brute  ne  se  rencontre  plus  que  rarement 
dans  le  commerce,  ayant  été  remplacée  presque  partout  par  le  rouge 
d'aniline  déjà  purifié  et  cristallisé^  préparé  dans  les  fabriques  de  cou- 
leurs d'aniline. 

Dans  ces  fabriques,  l'extraction  de  la  fuchsine  brute  par  l'eau 
bouillante  a  été  bien  vite  abandonnée  pour  être  remplacée  par  un 
traitement  par  l'acide  chlorhydrique  ou  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

La  raison  de  ce  nouveau  mode  d'extraclion  est  facile  à  comprendre; 
les  sels  neutres  de  rosaniline  sont  à  peu  près  tous  très-peu  solubles 
dans  l'eau,  même  bouillante;  il  fallait  donc  des  quantités  d'eau 
extrêmement  considérables  et  des  ébuUitions  souvent  répétées  pour 
épuiser  complètement  la  fuchsine  brute  ;  la  nature  résineuse  de  cette 
dernière  venait  encore  augmenter  les  difficultés  de  l'extraction. 

Les  sels  acides  de  rosaniline  sont  au  contraire  comparativement  très- 
soiubies;  sous  l'influence  de  l'eau  acidulée  bouillante,  la  matière  rési- 
neuse se  délite,  devient  poreuse,  perméable  et  abandonne  facilement 
la  matière  colorante*  Les  substances  résineuses  étant  en  outre  à  peu 
près  insolubles  dans  les  acides  étendus,  leur  séparation  par  filtration 
n*est  nullement  difficile  à  effectuer. 

On  opère  de  la  manière  suivante  :  la  fuchsine  brute  concassée  est  in- 
troduite dans  de  grandes  cuves  avec  deux  fois  son  poids  d'acide  chlor- 
hydrique, quelquefois  concentré,  d'autrefois  étendu  d'une  certaine 
quantité  d'eau.  On  chauffe  le  tout  à  l'ébullition  qu'on  entretient  pen- 
dant 2  à  3  heureç  au  moyen  d'un  jet  de  vapeur.  Les  biarséniate  et 
bichlorhydrate  de  rosaniline  se  dissolvent  en  colorant  la  liqueur  en 
brun  orangé  foncé,  tandis  que  les  matières  résineuses  et  étrangères  se 
délitent  et  deviennent  peu  à  peu  pulvérulentes.  On  jette  alors  le  tout 
sur  un  filtre  en  laine^  sur  lequel  restent  les  impuretés,  tandis  que  les 
sels  acides  de  rosaniline  passent  k  travers  le  filtre  et  sont  recueillis 
pour  être  neutralisés  et  même  sursaturés  par  du  carbonate  de  soude. 

On  laisse  souvent  tomber  le  liquide  filtré  directement  dans  une 
grande  chaudière  en  fonte  renfermant  un  excès  de  solution  de  sel  de 
soude.  La  matière  colorante  se  précipite  en  grains  ou  en  flocons, 
consistant  principalement  en  chlorhydrate  de  rosaniline,  mélangé 
encore  d'un  peu  de  matière  résineuse  et  renfermant  peut-être  aussi  un 
peu  de  rosaniline  libre^  à  cause  de  Texcès  d'alcali  ;  il  y  a  en  même 
temps  un  violent  dégagement  d'acide  carbonique. 
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Le  chlorhydrate  de  rosaniline  étant  moins  soluhie  que  Parséniate^ 
surtout  dans  une  solution  de  sels  neutres  ou  alcalins,  on  comprend 
qu'il  se  précipite  de  préférence,  tandis  que  Tacide  arsénique  reste  en 
solution  à  Tétat  d*arséniate  ou  d*arsénite  sodiques,  conjointement  avec 
une  quantité  considérable  de  chlorure  sodique.  Les  eaux-mères  sont 
jetées. 

Même  s'il  s'était  précipité  de  Tarséniate  de  rosaniline,  celui-ci  no 
tarderait  pas  à  se  convertir  par  double  décomposition  avec  le  chlorure 
sodique  en  chlorhydrate  de  rosaniline^  puisqu'on  chauffe  ordinaire- 
ment à  rébullilion  la  liqueur  résultant  de  la  neutrahsation  de  la  solu- 
tion acide  par  le  carbonate  de  soude. 

Le  précipité  de  rouge  d'aniline,  au  lieu  de  tomber  au  fond  de  la 
liqueur  bouillante,  se  rend  à  la  surface  (par  suite  du  dégagement 
d'acide  carbonique,  dont  les  bulles  restent  adhérentes  au  précipité)  et 
y  est  enlevé  avec  une  écumoire. 

On  introduit  ensuite  cette  matière  dans  de  grands  vases  en  fonte 
renfermant  de  l'eau  chauffée  à  i'ébullition  au  moyen  de  la  vapeur. 

La  matière  colorante  se  dissout  en  grande  partie.  La  solution,  sépa- 
rée par  filtration  d'un  nouveau  dépôt,  se  rend  dans  de  grandes  cuves 
en  tôle  où  on  la  laisse  refroidir.  Elle  y  dépose  des  cristaux  verts  à  re- 
flets métalliques  consistant  principalement  en  chlorhydrate  de  rosa- 
niline. 

Par  des  cristallisations  répétées  qui  ont  pour  effet  d'éliminer  une 
petite  quantité  de  matière  brunâtre,  on  parvient  à  obtenir  ce  sel  à  peu 
près  chimiquement  pur.  Cette  épuration  parait  être  facilitée  en  em- 
ployant, comme  dissolvant,  de  l'eau  chargée  d'une  petite  quantité  de  sel 
ammoniac. 

En  traitant  le  ctilorhydrate  de  rosaniline  par  les  alcalis  caustiques 
ou  plus  économiquement  par  un  lait  de  chaux  pure  et  bouillante,  on 
obtient  la  rosaniline  libre  hydratée  -G*0H*9A23,H«^,  qui  est  extrême- 
ment peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

En  dissolvant  la  rosaniline  dans  l'acide  acétique,  l'acide  sulfuriquc 
étendu^  etc.,  on  prépare  ensuite  facilement  les  acétate,  sulfate  et  au- 
tres sels  de  rosaniline. 

Dans  ces  différentes  préparations,  il  reste  souvent  des  eaux-mères 
ou  solutions,  soit  neutres,  soit  acides  ou  alcalines,  plus  ou  moins 
chargées  de  rouge  d'aniline  dont  il  faut  savoir  tirer  parti. 

Si  les  solutions  sont  assez  riches,  on  utilise  la  propriété  des  sels  neu- 
tres de  rosaniline  d'être  à  peu  près  insolubles  dans  une  solution  con- 
centrée de  sel  marin.  On  neutralise  les  liqueurs  si  eUes  ne  le  soot  pas 
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déjà^  et  on  y  dissout  du  sel  presque  jusqu'à  saturation.  La  matière  co- 
lorante (chlorhydrate  de  rosaniline)  se  précipite  alors  presque  com- 
plètement et  peut  être  recueillie  pour  rentrer  dans  le  cours  normal  de 
la  fabrication. 

Si^  au  contraire^  les  solutions  sont  très-pauvres  en  matière  colorante, 
il  est  plus  économique  de  les  utiliser  pour  la  préparation  de  laques  de 
rosaniline.  A  cet  effets  on  neutralise  également  les  liqueurs  eton  y  verse 
une  solution  de  tannin  récemment  préparée.  Il  se  précipite  du  tan- 
nate  de  rosaniline  sous  forme  de  laque  carminée  magnifique,  complè- 
tement insoluble. 

Rien  n'empêche  d'opérer  cette  précipitation  en  présence  d'alumine 
ou  d'oxyde  d'étain  et  de  préparer  ainsi  des  laques^  à  la  vérité  moins 
riches  et  moins  belles,  mais  aussi  extrêmement  économiques. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  qu'on  peut  commencer  par  dissoudre  de 
l'alun  dans  la  solution  faible  de  rouge  d'aniline  (surtout  si  elle  est  na- 
turellement un  peu  alcaline,  comme  cela  a  lieu  pour  les  eaux-mères  de 
la  préparation  de  la  rosaniline),  puis  décomposer  l'alun  par  du  carbo- 
nate de  soude,  en  évitant  de  rendre  la  solution  alcaline^  et  y  ajouter 
enfin  la  quantité  de  tannin  nécessaire. 

L'alumine  en  gelée  ou  le  sous-sel  d'alumine  insoluble  se  trouvent 
alors  si  intimement  mélangés  avec  le  tannate  de  rosaniline,  qu'ils  se 
précipitent  ensemble  en  une  laque  homogène,  plus  ou  moins  riche- 
ment colorée  suivant  qu'il  y  avait  plus  ou  moins  de  rouge  d'aniline  en 
dissolution. 

Les  résidus  de  la  fabrication  du  rouge  d'aniline  par  l'acide  arsénique 
sont,  d'une  part,  la  soi-disant  matière  résineuse,  laquelle,  ainsi  que 
M.  Bolley  (i)  l'a  prouvé,  ne  possède  aucune  des  propriétés  d'une  résine 
et  constitue  une  matière  colorante  violette  d'une  nuance  trop  impure 
pour  être  utilisée  pour  la  teinture,  et,  d'autre  part,  la  solution  alca- 
line^ très-chargée  de  sel  marin,  d'arséniate  de  soude,  d'arsénite  de 
soude  et  d'un  peu  de  carbonate  de  soude. 

Cette  liqueur  est  généralement  jetée  et  s'écoule  dans  les  ruisseaux 
et  rivières,  certainement  dans  beaucoup  de  cas  au  détriment  de  la  sa- 
lubrité publique. 

L'arséniate  de  soude  étant  un  sel  employé  en  quantité  assez  consi- 
dérable dans  l'industrie  des  toiles  peintes,  soit  pour  la  préparation  dû 
certaines  couleurs  et  réserves,  soit  comme  sel  k  bouser,  et  pouvant  être 
utilisé  dans  la  fabrication  du  verre,  comme  oxydant  et  décolorant,  on 

(1)  Répertoire  de  Chimie  appliquée.  1863,  p.  122. 
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pourrait  tirer  parti  de  ces  résidus  en  les  éyaporant  et  oxydant  Tarsénite 
par  de  Tazotate  sodique^  si  la  présence  d'une  si  grande  quantité  de  sel 
marin  et  l'impossibilité  de  s'en  débarrasser  économiquement  n'étaient 
un  obstacle  sérieux  à  cette  opération. 

11  n'en  est  plus  de  même  lorsqu'on  suit  le  procédé  suivant,  très- 
rationnel,  indiqué  par  M.  Habedank  (1),  pour  la  préparation  du  rouge 
d'aniline  cristallisé. 

Procédé  du  docteur  Habedank  pour  la  purificaHon  de  la  fucJisine  brute. 
La  fuchsine  brute  concassée  est  additionnée  d'une  quantité  de  sel 
marin  correspondant  à  l'acide  arsénique  employé,  et  le  tout  mis  en 
ébuUition  avec  une  quantité  limitée  d'eau  (5  fois  son  poids). 

Pendant  cette  ébullition,  il  s'opère  une  double  décomposition  entre 
les  arsénite  et  arséniate  de  rosaniline  et  le  chlorure  sodique,  d'où  ré- 
sultent de  l'arsénite  et  arséniate  sodiques  et  du  chlorure  rosanilique. 
Ces  réactions  s'opèrent  d'une  manière  très-nette  et  la  séparation  est 
très-facile,  le  chlorure  rosanilique  étant  presque  insoluble  dans  la  so- 
lution concentrée  d'arsénite  et  d'arséniate  sodique. 

Pendant  cette  ébullition,  les  fragments  de  fuchsine  brute  fondent  et 
se  convertissent  dans  la  liqueur  bouillante  en  une  masse  huileuse  qui 
se  solidifie  par  le  refroidissement  et  se  dépose  rapidement. 

On  laisse  refroidir  pendant  plusieurs  heures  et  l'on  décante  les  sels 
sodiques.  Par  l'addition  d'un  peu  de  sel  marin  (2)^  on  peut  encore  pré- 
cipiter la  petite  quantité  de  matière  colorante  renfermée  dans  la  solu- 
tion d'arsénite  et  d'arséniate  sodiques.  On  recueille  le  précipité  et  on 
l'ajoute  à  la  masse  principale  de  chlorure  rosanilique,  obtenue  par  l'o- 
pération précédente  sous  forme  résineuse. 

On  épuise  le  tout  par  l'eau  bouillante  :  la  première  solution  est  encore 
impure,  et  on  en  précipite  la  matière  colorante  par  l'additien  de  sel 
marin. 

La  seconde  et  la  troisième  solution  fournissent  des  cristallisations 
suffisamment  pures.  Les  eaux-mères  servent  au  lieu  d'eau  pure  pour 
épuiser  de  nouvelles  quantités  de  chlorhydrate  de  rosaniline  brut. 

Dans  ce  procédé  on  n'opère  qu'avec  des  liqueurs  neutres,  dont  le  ma- 
niement est  très-facile.  On  évite  l'extraction  au  moyen  d'acide  chlorhy- 
drique,  gênante  à  cause  de  la  nature  des  vases  à  employer  et  en  outre 
nullement  exempte  de  dangers  pour  les  ouvriers,  à  cause  des  émanations 
arsenicales  (à  l'état  de  chlorure  d'arsenic  volatil)  et  des  plaies  profon- 

(1)  Dingler,  Polyiechnisehes  Journal^  186&,  t.  clxxi,  p.  73. 

(a)  L*azotate  de  soude  produirait  probablement  le  môme  effet.  E.  K. 
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des  et  difficiles  à  guérir  que  le  contact  de  la  liqueur  acide  arsenicale 
occasionne  très-facilement. 

Mais,  en  outre,  le  procédé  Habedank  permet  de  tirer  un  parti  avanta- 
geux des  premières  eaux-mères  formées  principalement  d'arsépitç  et 
d'arséniate  sodiques.  Ces  eaux-mères,  évaporées  à  siccité  et  chauffées 
au  rouge  avec  une  addition  convenable  d*azotate  sodique,  qui;,  non- 
seulement  oxyde  Parsénite  en  arséniate,  mais  brûle  encore  tpute  ma- 
tière organique  en  présence,  donneront  un  résidu  salin  çonstiti^é  pres- 
que uniquement  d'arséniate  sodique,  peut-être  un  peu  alcalin  (par 
suite  de  la  formation  d'un  peu  de  carbonate  par  la  combustion  de  la 
matière  organique}  et  qui  pourra  être  fsiçilement  ^tilisé  soit  pour  la 
préparation  de  sels  à  bouser,  soit  pour  celle  d'arséniate  sodique  cris- 
tallisé et  purifié,  susceptible  d'emploi  dans  les  verreries  ou  dans  les 
fabriques  de  toiles  peintes. 

9«r  la  tokrlealloii  da  savon,  par  M.  MÈSCilS  MOlJBmi  (i). 

M.  Mège-Mouriès  déclare  qu'il  se  propose  de  modifier  profondément 
Tart  du  savonnier  et  celui  du  stéarinier. 

Pour  préparer  le  savon,  l'auteur  commence  par  émujsionner  le  corps 
gras  au  moyen  d'un  peu  de  savon  ou  d'un  peu  d'alcali.  La  saponification 
en  devient  plus  facile;  elle  s'opère  à  une  température  basse.  Le  savon, 
décomposé  par  les  s^lcalis,  lui  donne  des  acides  gras  d'un  point  de  fu- 
sion élevé,  et  des  acides  liquides  blancs  produisant  des  savons  blancs* 

Pans  les  indications  que  présente  M.  Mège-Mouriès,  je  ne  vois  rien  qui 
ne  soit  parfaitement  connu.  Jamais,  que  je  sache,  on  n'a  eu  la  pensée 
d'incorporer  les  lessives  dans  la  graisse  sans  mélanger  ces  liquides;  ja- 
mais on  n'a  pepsé  que  cette  incorporation  pût  se  faire  sans  agitation,  et 
toujours  on  a  employé^  pour  commencer  l'empâtage,  les  rognures  de 
savon  et  les  additions  successives  de  petites  quantités  de  lessive,  un 
excès  rendant,  on  le  sait«  le  savon  insoluble. 

On  sait  obtenir  de  l'acide  oléique  blanc  ;  on  sait  produire  des  sapo- 
nifications parfaites,  et  les  conditions  économiques  des  industries  de  la 
stéi^rinerie  et  de  la  savonnerie  guident  dans  le  choix  des  procédés, 
selon  qu'on  a  intérêt  à  ménager  le  temps,  la  force,  le  combustible  ou 
les  produits  chimiques.  L'étude  attentive  des  données  de  M.  Chevreuil 
conduit,  par  les  sentiers  connus  de  1^  science  et  de  la  pratique  indus- 
trielle, à  des  résultats  qui  se  rapprochent  plus  ou  moins  de  ceux  que 
promet  la  théorie,  selon  que  le  fabricant  suit  plus  ou  moins  exacte- 
ment les  préceptc^s  classiques  et  sans  qu'il  ait  rien  à  innover.     Bw. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  ivm,  p.  864. 
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Sar  la  s|^pQi|lfleat|4iifi,  piç  pi.  Fl^VZi:  (l). 

M.  Pelouze  propose  de  remplacer  les  alcalis  causliques,  employés  par 
la  fabrication  du  savon,  par  les  sulfures  alcalins. 

Ceux-ci  sont,  on  le  s^^t,  déçonappsables,  sous  la  plvip  }égère  InQuefice, 
en  alcali  et  en  sulfhydrate  de  sulfure. 

Lorsqu'on  pfiet  un  corps  gras,  à  frpid,  en  p^i'ése^çe  do  Teau  et  4u 
sulfure  de  sodium,  pa  obtient  du  sayoa  4e  soude  çt  4p  çulfbydi'f^te  dQ 
çulfure  de  sodium.  Si  on  opère  à  cl^ftud,  lei  sulfure,  eu  entier,  i^ert  à  !§ 
saponification;  on  obtient  avec  le  savon  de  Tacide  sulfhydrique. 

^.  PelQuzp  appelle  sur  ç^  f^it  Fatt^atioii  4e^  g^vounieir^^  m  poiat  de 
vue  de  Téconomie  c^ue  pourrait  apporter  rem]^l(4  4vi  ?u)fure  da  9Qv 
dium,  substitué  à  celui  de  la  soudo. 

Il  y  a,  en  effet,  économie  de  h  craie  destjuéo  à  fciire  le  sulfure  d^ 
calcium  dans  le  procédé  Leblanc,  et  de  celle  destinée  ^  fournie  ]^ 
base  nécessaire  à  Is^  production  de  la  lessiye  q^u^tique,  Seulexaeptj 
pour  que  cette  économie  de  cbau^  m\  r^#e>  U  faut  adp^eltre  qi^e  ^a 
saponification  se  fasse  avec  dégagement  de  Tacide  sulfbydriqviQj^  ç^ 
qui  sçr^U  peut-être  un  iocouvéuiep^  danç  1^  pratique,  ^u  point  de  ?ue 
^e  l'hygi^^e  e^  de  la  responsabilité  civile. 

Il  y  f^  W^  ^ussi  uué  écQ^çtmi^  dans  le  cbnufTagei  \q  four  i^'fiy^pt  j^ 

à  admettre  la  craie  faisant  partie  du  mélange  d{^m  \^  prpcé4é  4§  I#? 
blaf^C  ;  xa^%  çe^^e  économie  est  ^ussi  suli9r4pnQéa  à  l^^  çon8|4ér^tion 
que  je  viens  4d  f^^re  y^tlou*.  ^n  pi|trp,  i(  9^e  ^eiphle  que  le  p^éliipg^d^ 
sulfate  et  de  charbon,  qui  doit  être  r^che  en  çharl>9Q9  4oit  être  piuf 
dur  ^  chauffer  que  le  piél^nge  de  Leh)^QÇf 

^i  Ton  voulait  opérer  h  sçu[ianiJ|c^tiou  ^  fr^idi  V^coi^oi^ie  di^paffiî- 
trfiit  pou?  la  moitié;^  attendu  qu'il  faudrait  4^  )a  çtiau^  puur  ^amei^ 
Ip  sulfhydrate  de  sulfure  de  lessive  ^  l'ét^A  4^  çionosulfui'f^.  Cette.  ré§ç? 
tioft  que  j'indique  serait  pourtant  déj^  ^n  p^feçtiquneipeftt,  car  î<| 
ne  sais  autrement  ce  que  Ton  pouri^ait  f^if^  4vi  IPlft^ydrate  4e  sutfur^ 

Mais  outre  que  la  saponification  à  froid  sepaU  difficile  ^  CQq4uvr^»  U 
arriverait,  à  cause  de  l'emploi  du  sel  ou  des  lessives  fortes,  nécessaires 
pour  relargrier  le  savon,  que  la  lessiva  suV^re^se  se  trouverait  inêlj^e 
de  sels  étrangers,  qui  rendraient  son  application  difficile  pour  une 
saponification  ultérieure. 

La  vieille  industrie  marseillaise  va  mettre  à  l'épreuve  le  procédé  de 

M.  Mège-Mouriès  et  celui  de  M.  Pelouze  :  je  tiendrai  le  lecteur  au  courant. 

Bw. 
(1)  Comptes  rendus^  t.  lix,  p.  22  (1864)* 
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lMI««i«ii  MM  Mi  tmuUi^  procédé  de  M.  TBmiinBm  ■!«,  de  Belfort  (1). 

Dans  deux  flacons  contenant  chaçui.  50  centigrammes  d'alcool^  on 
fait  dissoudre  séparément  6  grammes  de  tannin  et  6  grammes  de  bro- 
mure de  cadmium.  On  agite^  et  après  dissolution  complète  dans  iOO 
centimètres  cubes  de  bon  collodion,  dense  et  jaune  foncé,  on  ajoute 
5  grammes  de  la  solution  de  tannin  et  iO  gouttes  de  celle  de  bromure 
de  cadmium. 

Le  lendemain^  on  recouvre  une  glace  de  ce  collodion  et  on  la  sensi- 
bilise dans  le  bain  ordinaire,  où  elle  devra  rester  jusqu'à  ce  qu'elle  soit 
entièrement  dégraiiisée.  Au  sortir  de  ce  bain,  on  la  plonge  dans  un# 
cuvette  contenant  i  litres  d*eau  et  24  grammes  d'acide  sulfurique;  et 
on  la  lave  dans  ce  bain  pendant  2  ou  3  minutes,  sans  craindre  de  déta^ 
cher  la  couche  de  collodion,  qui  est  très-adhérente.  Après  ce  lavi^ 
on  liasse  sécher  la  glace  spontanément  dans  une  boîte  à  rainures  gar- 
nie au  fond  de  papier  buvard. 

Après  dessiccation  complète,  c'est-à-dire  au  bout  de  2  à  3  jours,  les 
glaces,  sont  prêtes  à  servir;  l'exposition  doit  être  un  peu  plus  longâé 
que  par  la  voie  humide;  les  parties  les  plus  éclairées  se  montreront 
sur  la  couche  sensible. 

Au  sortir  du  châssis,  on  plonge  la  glace  dans  le  bain  spécial  qui  â 
servi  à  la  laver  après  la  sensibilisation,  et  on  développe  l'image  comme  à 
l'ordinaire,  soit  à  l'acide  gallique,  soit  à  l'acide  pyrogallique  ou  au  sul- 
fate de  fer;  tous  ces  bains  doivent  être  acidulés  et  contenir  de  l'alcool. 

L'auteur  de  ce  procédé  assure  en  avoir  obtenu  d'excellents  résultats, 
mais  il  ne  peut  savoir  encore  si  les  glaces  ainsi  préparées  se  conser- 
vent longtemps;  il  en  a  employé  qui,  15  jours  après  leur  préparation, 
étaient  encore  très-bonnes.  M.  Vemier  pense  qu'en  les  lavant  au  sortir 
du  bain  spécial,  pour  éliminer  l'excès  d'acide  sulfurique,  on  les  conser- 
verait bien  plus  longtemps. 

(1)  Moniteur  universel,  30  mars  1806. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  161 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Bectaeretaos  sur  les  eomliInaUMiiui  diallylliiaes,  par  M.  Ad.  'VTIJBTZ. 

On  sait  qu'en  traitant  Tiodure  d'allyle -G^H^I  par  le  sodium,  MM.  Ber- 
thelot  et  De  Luca  ont  obtenu,  en  1856,  un  carbure  d'hydrogène  qu'ils 
ont  désigné  sous  le  nom  d'allyle.  Il  convient  de  représenter  la  compo- 
sition de  ce  corps  par  la  formule  (-G^H^)*  =-G6H*^  et  de  le  nouimer 
diallyie  pour  le  distinguer  du  groupe  ailyle,  dont  on  peut  admettre 
Texistence  dans  les  combinaisons  allyliques. 

Les  recherches  qui  suivent  démontrent,  en  effet,  que  le  diallyie  ré- 
sulte de  la  combinaison  de  deux  groupes  ailyle,  soudés  d'une  manière 
indissoluble  par  le  carbone,  de  telle  sorte  que  ces  deux  groupes  en- 
trent en  combinaison  comme  un  tout,  et  sans  qu'il  soit  possible  de  les 
séparer  de  nouveau. 

Le  diallyie  se  comporte  comme  un  hydrocarbure  de  la  série  ^°H2°-2^ 
dont  le  premier  terme  est  Tacétylène.  Je  ne  veux  point  dire  qu'il  cons- 
titue le  vrai  homologue  de  l'acétylène  et  de  TaHylène,  et  qu'il  soit  à 
Thexylèoe  ce  que  le  valérylène  est  à  l'amylène.  En  effet,  s'il  dérivait 
de  rhexylène,  comme  le  valérylène  dérive  de  Tamylène,  il  est  pro- 
bable que  son  point  d'ébullilion  serait  situé  à  quelques  degrés  au- 
dessus  de  celui  de  l'hexylène,  conclusion  légitimée  par  la  règle  des 
points  d'ébullilion. 

Nous  savons,  en  effet,  que  le  crotonylène,  que  M.  Caventou  a  dérivé 
du  butylène,  et  le  valérylène,  que  M.  Reboul  vient  de  préparer  avec 
l'amylène,  possèdent  un  point  d'ébullilion  un  peu  supérieur  à  ceux 
des  carbures  d'hydrogène  dont  ils  dérivent. 

Or,  c'est  le  contraire  qui  arrive  pour  le  diallyie.  Son  point  d'ébulli- 
lion (o9o)  est  situé  à  10°  au-dessous  de  celui  de  l'hexylène  (69°).  H  est 
donc  à  présumer  qu'il  y  a  ici  une  question  d'isomérie  qu'il  faut  réserver. 
Mais  il  n'en  est  pas  moins  vrai  de  dire  que,  par  l'ensemble  de  ses  réac- 
tions et  par  la  nature  des  composés  qu'il  peut  former,  le  diallyie  se 
comporte  comme  un  hydrocarbure  non  saturé  de  la  série  €"H2n-2^ 
Pour  arriver  à  l'état  de  saturation,  il  a  besoin  de  fixer  4  atomes  mono* 
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atomiques  ou  leur  équivalent.  En  effet,  le  bromure  solide,  découvert 
par  MM.  Berlhelot  et  De  Luca,  doit  être  envisagé  non  comme  un  bi- 
bromure  ^^ipBr^  mais  comme  un  tétrabromure  -G^H'OBi-*. 
Je  vais  décrire^  d'un  autre  côté^  les  composés  suivants  : 

Un  diiodhydrale  -G«H«o.H2l2 

Un  dichlorhydrate  -G6H»o,HîCl2 

Un  diacétale  -G«n«0,H2(€2H3O2) 

Un  dihydrate  -GeHio^H^lH^)* 

dans  lesquels  la  somme  des  éléments  ou  groupes  monoatomiques  com- 
binés avec  le  diallyle  représente  4  unités  de  combinaison  et  équivaut 
par  conséquent  à  H*  ou  Bi*. 

Préparation  du  diallyle.  Le  meilleur  procédé  de  préparation  du  dial- 
lyle consiste  à  chauffer  Tiodure  d'allyle  avec  un  alliage  de  sodium  et 
d*élain  riche  en  sodium  (i). 

On  pulvérise  rapidement  cet  alliage  et  on  Tintroduit,  par  jpetites 
portions,  dans  un  ballon  dans  lequel  on  a  placé  de  Tiodure  d*allyle» 
Le  ballon  est  en  communication  avec  un  réfrigérant  de  Liebig  as- 
cendant. 

L'action  de  l'alliage  sur  l'iodure  d'allyle  commence  à  froid  et  donne 
lieu  à  un  dégagement  de  chaleur.  Il  se  forme  de  l'iodure  de  sodium  et 
de  l'iodure  d'élain  jaune.  On  continue  à  ajouter,  par  portions,  de  l'al- 
liage par  un  tube  large  qui  plonge  dans  le  ballon  et  dont  on  peut  fer- 
mer l'extrémité  ouverte,  jusqu'à  ce  que  cet  alliage  ne  semble  plus 
attaqué.  Pour  terminer,  on  chauffe  à  l'aide  d'un  bain  de  sable»  ou 
mieux  encore  d'un  bain  d'huile.  On  incline  ensuite  le  réfrigérant  de 
Liebig  dans  l'autre  sens  (en  descendant)  et  l'on  distille.  Généralement, 
le  produit  distillé  renferme  encore  de  l'iode.  Pour  l'en  débarrasser, 
on  le  chauffe  avec  du  sodium,  dans  un  appareil  semblable  à  celui 
qui  vient  d'être  décrit,  ou  bien  on  l'enferme  dans  un  malras  très- 
fort  et  Ton  chauffe  celui-ci  pendant  quelques  heures  au  bain-marie. 
Finalement,  on  distille  le  diallyle  mis  en  liberté  avec  un  thermomètre 
et  l'on  recueille  ce  qui  passe  entre  58  et  Ci®. 

En  employant  ce  procédé  avec  les  précautions  convenables,  on  ob- 
tient une  quantité  de  diallyle  peu  éloignée  de  la  proportion  théo- 
rique. 

Diiodhydrate  de  diallyle.  Pour  préparer  ce  composé,  on  chauffe 

(1)  Pour  préparer  cet  alliage,  M.  Leclanché  qui  8*en  est  d*abord  servie  food 
dans  un  creuset  2  parties  d'étain  et  y  ajoute  peu  à  peu  1  partie  de  sodium  La 
combinaison  s'accomplit  tranquillement  et  Ton  obtient,  après  le  refroidissemeot^ 
un  alliage  lamelleux,  cassant,  à  surface  brillante,  mais  qui  se  ternit  rapidement 
à  l'air. 
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le  Jiallyle  avec  un  grand  excès  d'acide  iodbydrique  trôs-concenti^é. 
-L'opération  se  fait  dans  un  grand  matras  en  verre  vert  très-fort,  qu'on 
soude  à  la  lampe,  après  y  avoir  introduit  les  liquides,  et  qu'on  chauffe 
au  bain-marie  pendant  5  à  6  heures.  On  laisse  ensuite  refroidir;  on 
sépare  l'excès  d'acide  iodhydrique  aqueux  et  on  lave  le  produit  ia- 
soluble  avec  de  l'eau  alcalisée  par  la  potasse  caustique.  On  obtient 
un  liquide  oléagineux  presque  incolore,  plus  dense  que  l'eau.  On  le 
dessèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  le  chauffe  dans  le  vide  jus- 
qu'à 130  ou  140°.  On  a  soin  de  recueillir  les  produits  qui  passent  au- 
dessous  de  celte  température  et  qui  renferment  du  inonoiodhydrate 
de  diallyle.  Le  résidu  constitue  le  diiodhydrate  de  dialiyle  pur. 

C'est  un  liquide  transparent,  d'un  jaune  d'ambre,,  quelquefois  un 
peu  plus  coloré  par  une  trace  d'iode  mise  en  liberté,  mais  qu'on  peut 
lui  enlever  très-facilement  par  un  lavage  avec  de  l'eau  alcalisée.  Quoi- 
que remarquablement  stable,  il  émet  des  vapeurs  d'iode  lorsqu'on  le 
porte  à  une  haute  température.  Sa  densité  à  0°  est  égale  à  2,024. 

11  est  insoluble  dans  l'eau. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

Lorsqu'on  met  le  diiodhydrate  de  diallyle  en  contact  avec  une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse,  on  observe  une  réaction  immédiate  :  le 
liquide  s'échauffe  et  il  se  forme  un  dépôt  blanc  d'iodure  de  potassium. 
Si  Ton  ajoute  de  l'eau  au  liquide  alcoolique  et  qu'on  distille,  il  passe 
avec  les  vapeurs  aqueuses  et  alcooHqoes  un  liquide  oléagineux  incolore, 
insoluble  dans  l'eau  et  plus  dense  qu'elle.  Soumis  à  la  distillation,  ce 
liquide  laisse  d'abord  dégager  du  diallyle  régénéré,  il  passe  ensuite  du 
monoiodhydrate  de  diallyle,  et  il  reste  à  180^  u-ne  petite  quiantilé  d^un 
liquide  iodé,  probablement  du  diiodhydrate  inaltéré  et  entraîné  La 
potasse  alcoolique  enlève  donc  à  froid  une  ou  deux  molécules  d'acide 
iodhydrique  au  diiodhydrate  de  diallyle  et  le  déctenble  selon  les  équa- 
tions suivantes  : 

^6Hio,H2l2  +  KHO^  ==  H20^  +  Kl  4-  -G^H^OHl, 
€«H*o,Hn2  4-  2KH^  =  2H2^  +  SRI  +  ^^Hio. 

L'oxyde  d'argent  humide  décompose  le  diiodhydrate  de  diallyle. 
L'aclioa  a  lieu  à.  froid  mais  lentement.  Le  mélange  étant  bien  agité, 
le  [diiodhydrate  et  l'oxyde  forment  une  masse  épaisse  qui  se  sépare  dQ 
l'eau  et  qui  durcit  au  bout  de  quelques  jours.  Lorsqu'on  chauffe  avant 
qu»  la  véacliou  ne.  soit  achevée  à  froide  on  donne  lieu  à  une  décompo- 
sition violente. 
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Le  principal  produit  de  cette  réaction  est  le  monohydrate  de  diallyle 
qui  sera  décrit  plus  loin. 

Lorsqu'on  chauffe  le  diiodhydrate  avec  du  sodium  ou  mieux  avec 
un  alliage  d'étain  et  de  sodium  riche  en  sodium^  il  se  dégage  de  l'hy- 
drogène^ et  Ton  obtient,  la  réaction  terminée,  un  mélange  d'hydrocar- 
bures parmi  lesquels  prédomine  l'hexylène.  Ce  n'est  point  ici  le  lieu 
de  décrire  ces  carbures  d'hydrogène.  J'ajoute  seulement  que  les  réac- 
tions principales  qui  s'accomplissent  dans  cette  circonstance  me  pa- 
raissent être  les  suivantes  : 

^6Hio,H2l2  +  Na2  =  2NaI  4-  ^^fliî, 

Hexylène. 

2{€6Hio,Hn2)  +  Na2  =  2Nar  -f  2(^6hiohi)  +  H2, 

MoDoiodhydrate 
de  diallyle. 

2(€6H4^H!)    +    Na2  =:  2NaI    +   -G-^^H^Î  Nouvel  hydrombore  boaUlant  let,  200«. 

Dans  une  opération,  la  réaction  ayant  été  interrompue  à  dessein,  on 
a  recueilli,  en  distillant  le  tout,  un  liquide  bouillant  à  I65<*  et  qui  pré- 
sentait à  peu  près  la  composition  du  monoiodhydrate  de  diallyle  (i). 

Enfin,  le  diiodhydrate  de  diallyle  réagit  à  la  température  ordinaire 
sur  l'acétate  d'argent  délayé  dans  Téther.  Il  se  forme  immédiatement 
de  riodure  d'argent  jaune  et  des  acétates  de  diallyle. 

Ainsi,  le  mode  de  formation  de  ce  diiodhydrate  et  la  manière  dont  il 
réagit  sur  les  sels  d'argent  le  rapprochent  de  l'iod hydrate  d'amylène 
que  j'ai  précédemment  décrit.  Il  occupe  dans  la  série  diatomique  une 
place  analogue  à  celle  que  ce  dernier  iodhydrale  occupe  dans  la  série 
monoatomique. 

Dichlorhydrate  de  diallyle.  Ce  corps  se  forme  avec  le  mono- 
chlorhydrate de  diallyle,  lorsqu'on  chauffe  le  diallyle  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  très- concentré.  La  digestion  au  bain-marie  ayant  été 
prolongée  pendant  6  à  8  heures,  on  décante  le  Uquide  qui  surnage  l'a- 
cide chlorhydrique,  et  on  le  soumet  à  la  distillation  fractionnée. 

Le  monochlorhydrate  passe  de  130  à  140°,  et  le  dichlorhydrate  entre 
170  et  180°.  Je  ne  les  ai  obtenus  purs  ni  l'un  ni  l'autre,  le  premier  en- 
traînant une  petite  quantité  du  second,  et  le  second  retenant  une  petite 
quantité  du  premier. 

Le  dichlorhydrate  de  diallyle  constitue  un  liquide  incolore,  plus 
dense  que  l'eau  et  insoluble  dans  ce  liquide.  Il  prend  aussi  naissance 

(1)  Il  a  pourtant  donné  à  l'analyse  un  excès  de  carbone  et  d'bydrogëne  :  G =37,3 
et  H =6,6. 
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lorsqu'on  chauffe  le  monohydrate  et  le  dihydrale  de  diallyle  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

€6Hio,H2C12. 

Diacétate  de  diallyle.  On  délaye  dans  l'éther  de  Tacétate  d'ar- 
gent, en  poudre  fine,  et  Ton  ajoute  une  quantité  de  diiodhydrate  de 
diallyle  équivalant  au  sel  d'argent. 

On  place  le  matras  dans  lequel  on  a  introduit  le  mélange  dans  l'eau 
froide  et  on  l'abandonne  à  lui-même  pendant  24  heures.  Au  bout  de 
ce  temps  la  réaction  est  terminée;  on  ajoute  alors  de  l'éther,  on  filtre 
et  on  lave  avec  de  l'éther  le  dépôt  d'iodure  d'argent.  Finalement  on 
exprime  le  filtre  et  son  contenu  dans  un  nouet  de  linge  ;  on  réunit  les 
liqueurs  éthérées,  et  on  les  distille.  L'éther  passe  d'abord,  mélangé  sans 
doute  à  une  certaine  quantité  de  diallyle  régénéré,  mais  qu'on  ne 
peut  en  séparer  par  la  distillation.  On  recueille  à  part  ce  qui  passe  de 
110®  à  180°.  Cette  portion  renferme  de  l'acide  acétique  et  un  mono- 
acétate de  diallyle.  Au-dessus  de  190°  et  surtout  au-dessus  de  200°,  il 
passe  du  diacétate  de  diallyle. 

A  la  fin  de  la  distillation,  le  thermomètre  s'élève  jusqu'à  230°. 

On  purifie  ce  produit  par  des  distillations  fractionnées:  le  diacétate 
de  diallyle  passe  de  220  à  230°.  Ce  qui  passe  vers  210°  présente  la  com- 
position d'un  acétohydrate  de  diallyle.  Les  formules  suivantes  expri- 
ment les  relations  de  ces  deux  acétates  et  de  l'hydrate  correspondant 
avec  le  diiodhydrate  de  diallyle. 


(€»H30»)(J)  ^"  I  (H^)',(€îH3ôî)'  (  (H0)» 

DiiodbYdrate  Diacétate  Acétohydrate  Dihydrate 

de  diallyle.  de  diallyle.  de  diallyle.  de  diallyle. 

L'acétate  diallylénique  est  un  liquide  incolore,  épais,  doué  d'une 
odeur  aromatique,  distillant  sans  altération  entre  225  et  230°.  Il  ne  se 
décompose  pas  sensiblement  lorsqu'on  le  maintient  longtemps  à  250°. 
Sa  densité  à  0°  est  égale  à  1,009. 11  est  insoluble  dans  l'eau.  Mis  en  con- 
tact avec  de  l'hydrate  de  potasse  en  poudre,  il  s'échauffe  en  formant 
de  l'acétate  alcalin  et  du  dihydrate  de  diallyle. 

Dihydrate  de  diallyle,  pseudoglycol  hexylique.  Pour  le 
préparer,  on  emploie  le  mélange  d'acétates  diallyléniques  bouillant 
entre  200  et  230°  ou  môme  entre  190  et  230°.  On  introduit  ce  liquide 

(1)  Le  groupe  ^H^O*  =  -G^H*0*  —  H  est  monoatomique  et  équivaut  à 
H  ou  À  I.  Pour  ne  pas  compliquer  inutilement  les  formules^  Je  n'ai  pas  voulu 
le  résoudre. 
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dans  un  ballon  et  l'on  y  ajonte  peo,  à  peu  et  en  agitant  conlinoelle- 
ment,  de  l'hydrate  de  potasse  récemment  calciné  et  rédnit  en  poudre 
fine.  Il  est  important  de  mettre  la  quantité  d'bydrate  de  potasse  exacte- 
ment suffisante  pour  opérer  la  saponification.  Pour  cela,  on  divise 
l'opération  en  deux  parties.  Après  avoir  ajouté  peu  à  peu  au  liquide 
la  moitié  de  la  potasse  nécessaire  pour  saponifier  Tacétate  dans  la 
supposition  que  celui-ci  soit  un  diacétate,  on  chaufi'c  pendant  quel- 
ques  moments,  en  agitant,  pour  rendre  le  mélange  homogène;  puis 
on  distille  au  bain  d'huile.  Lorsque  rien  ne  passe  plus,  la  température 
du  bain  d'huile  étant  voisine  de  300^,  on  rectifie  le  produit  de  la  distil- 
lation en  ayant  soin  de  rejeter  tout  ce  qui  passe  au-dessous  de  480*>. 
On  ajoute  ensuite  au  résidu  de  la  potasse  en  poudre  fine  par  petites 
portions,  en  agitant  avec  soin  et  en  cbaufi'anl  le  liquide  après  chaque 
addition.  On  essaie  chaque  fois  la  réaction  de  ce  dernier,  à  l'aide  d'un 
papier  de  tournesol  rouge,  et  lorsque,  après  l'addition  d'une  petite 
quantité  de  potasse  et  l'application  de  la  chaleur,  cette  réaction  est  de- 
venue franchement  alcaline,  on  distille  au  bain  d'huile.  Le  liquide  qui 
a  passé  est  additionné  de  nouveau  d'une  très-petite  quantité  de  po- 
tasse qui  doit  s'y  dissoudre  à  chaud  et  le  rendre  alcalin  ;  puis  il  est  rec- 
tifié. Le  pseudoglycol  passe  entre  210  et  220®. 
Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule: 

Le  dihydrate  dediallyleou  pseudoglycol  hexyliquese  présente  sous 
forme  d'un  liquide  parfaitement  incolore,  doué  de  la  consistance  d'un 
sirop  épais.  Sa  densité  à  0^  est  égale  à  0,963S.  11  se  dilate  notablement 
de  0°  à  65*.  A  celte  dernière  température,  sa  densité  rapportée  à  celle 
de  l'eau  à  0°est  égale  à  0,9202.  Il  bout  de  212  à  21 5«.  Il  se  dissout  dans 
l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  11  est  remarquablement  stable,  car 
on  peut  le  chauffer  dans  la  vapeur  de  mercure  sans  qu'il  se  décom- 
pose. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  à  travers  le 
dihydrate  de  diallyle,le  liquide  épais  s'échauffe,  en  se  colorant  légère- 
ment, mais  sans  donner  Heu  à  la  séparation  immédiate  d'un  nouveau 
produit.  Mais  lorsqu'on  chauffe  le  dihydrate  en  vase  clos  avec  une  so- 
lution très- concentrée  d'acide  chlorhydrique,  la  liqueur  se  colore  lé- 
gèrement et  il  se  sépare  un  liquide  qui  constitue  le  dichlorhydrale  de 
diallyle.  Ce  corps  se  forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

Dihydrati  Dîehlortivdrate 

de  diallyle.  de  diallyle. 
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Lorsqu'on  mêle  le  dihydrate  de  dîallyle  avec  une  solution  concen- 
trée d'acide  iodhydrique,  le  mélange  s'échauffe,  se  trouble  auLcut  de 
quelque  temps  sans  se  colorer  sensiblement  et  laisse  déposer  un  li- 
quide iodé  très-dense  qui  constitue  le  diiodhydrate  de  diallyle.  En 
effet,  ce  liquide  ne  s'est  ni  altéré  ni  volatilisé  lorsqu'on  l'a  chauffé  dans 
le  vide  à  U0°  et  s'est  comporté  en  tous  points  comme  le  diiodhydrate 
qui  a  été  décrit  précédemment. 

Les  deux  réactions  qui  viennent  d'être  décrites  font  ressortir  les  liens 
de  parenté  qui  ciistent  entre  le  dihydrate  de  diallyle  et  l'hydrate  d'a- 
mylène.  On  sait,  en  effet,  que  l'hydrate  d'amylène  est  instantanément 
décomposé  par  l'acide  iodhydrique  avec  formation  d'iodhydrate  d'a- 
mylène. Au  reste  la  similitude  du  mode  de  formation  des  deux  corps 
met  en  relief,  d'un  autre  côté,  cette  analogie  que  j'ai  voulu  exprimer 
et  par  les  noms  et  par  les  formules. 

» 

Combinaisons  monoatomiques  du  dtallyle. 

Indépendamment  de  la  série  de  combinaisons  diatomiques  du  dial- 
lyle qu'on  vient  de  décrire,  il  existe  une  série  mono.itomique.  Nous 
avons  déjà  fait  remarquer  que  le  diiodhydrate  de  diallyle  peut  perdre 
les  éléments  de  HI  pour  se  convertir  en  monoiodhydrate  de  diallyle. 
11  existe  entre  celui-ci  et  le  diiodliydrate  la  môme  relation  qu'entre 
l'amylône  et  l'iodhydrate  d'amylène. 

^6H12I1  —  HI  =  ^6H"I, 
^^fliil   ~  HI  =  ^5Hio. 

Mais,  tandis  que  ce  dernier  n'a  besoin  que  de  perdre  HI  pour  se  con- 
vertir en  un  hydrogène  carboné,  le  diiodhydrate  ne  peut  se  convertir 
eif  diallyle  que  par  la  perte  de  2HI. 

^6H1212  —  2HI  ==  €6Hio. 

Cette  transformation  peut  s'accomplir  en  deux  phases  distinctes  et  le 
monoiodhydrate  de  diallyle  est  le  produit  de  la  première  phase.  A  ce 
monoiodhydrate  correspond  un  groupe  décomposés  analogues,  savoir  : 
un  monocblorhydrate,  un  monoacélate,  un  monohydrate.  C'est  ce 
groupe  de  composés  que  nous  allons  décrire. 

Monoiodhydrate  de  diallyle.  Il  se  forme  en  même  temps  que 
le  diiodhydrate  de  diallyle  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  le 
diallyle.  Il  prend  naissance  en  quantité  d'autant  plus  grande  qu'on  a 
employé  moins  d'acide  iodhydrique  dans  la  préparation.  On  le  sépare 
du  diiodhydrate  par  la  distillation  dans  le  vide  à  130°.  Le  monoiod- 
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hydrate  passe  avec  une  certaine  quantité  de  produits  bouillant  à  une 
temp(?rature  plus  basse  (notamment  du  diailyle  non  combiné).  On  le 
purifie  par  dislillation  fractionnée  en  recueillant  ce  qui  passe  de  160  à 
170*^  et,  dans  une  seconde  distillation,  de  165  à  168^.  La  compositioit 
de  ce  produit  est  exprimée  par  la  formule 

Le  monoiodhydrate  de  diailyle  constitue  un  liquide  incolore  (1)  d^une 
densité  de  4,497  à  0°.  Il  bout  vers  165«. 

On  a  fait  réagir  le  monoiodhydrate  de  diailyle  bouillant  de  160^  à 
170°,  sur  une  quantité  équivalente  d'oxyde  d'argent  humide.  Au  bout 
de  24  heures,  on  a  distillé  et  Ton  a  décanté  le  liquide  léger  qui  sur- 
nageait Teau  condensée  dans  le  récipient.  Ce  liquide  déshydraté  par 
le  chlorure  de  calcium  a  passé  à  la  dislillation  de  60  à  480^ 

On  en  a  séparé  trois  produits  : 

1^  Un  liquide  bouillant  de  60  à  70°  et  qui  paraissait  être,  d'après  sa 
composition  un  mélange  de  diailyle  et  d'hexylène.  La  partie  soumise 
à  l'analyse  a  passé  de  05  à  70°  et  renfermait  C  =  85,9,  H  ==  14,3.  La 
formule  -G^H*»  exige  C  ==  85,7,  H  =  14,3, 

2°  Un  liquide,  bouillant  de  130°  à  140°  et  qui  offrait  la  composition 

Ce  corps  est  probablement  identique  avec  le  pseudoalcool  qui  ré- 
sulte de  l'action  de  la  potasse  sur  le  monoacétaie  allylénique  et  qui 
sera  décrit  plus  loin. 

3°  Un  liquide,  bouillant  à  180°  et  qui  pouvait  être  l'éther  du  pseu- 
doalcool -G^H*20.  Toutefois  je  n'ai  obtenu  ce  corps  qu'en  très-petite 
quantité  et  les  analyses  que  j'en  ai  faites  ont  donné  un  excès  d'hydro- 
gène. • 

Les  équations  suivantes  représentent  les  réactions  qui  donneraient 
naissance  à  ces  produits. 

-G6H*»!  +  AgHO^  (2)  =  &m  +  H2^  +  Agi. 
^6HiiI  +  AgHO  =  -G6Hi20^  +  Agi. 
2€6IIi4I  +  Ag^O  =  (€6H")20^  +  2AgI. 

Il  est  difficile  de  rendre  compte  de  la  formation  de  l'hexylène.  Il 
est  possible  que  le  monoiodhydrate  de  diailyle  employé  ait  renfermé 
une  certaine  quantité  d'iodhydrate  d'hexylène  G^H^^i.  qq  dernier  pour- 

^(i)  J'ai  observé  à  plusieurs  reprises  qu'un  produit  qui  s'était  coloré  pendant  la 
distillation  s*est  ensuite  décoloré  du  jour  au  lendemain. 

(2)  Au  lieu  de  Ag2^  +  H2^. 
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rait  se  former  par  suite  d'une  action  réductrice  du  diallyle  sur  Tacide 
iodhydrique  (4). 

^WO  +  3HI  ==  ^6H13I  +  12. 

S'il  en  est  ainsi,  il  est  probable  que  les  autres  produits  formés  dans 
cette  réaction  étaient  mélangés  d'une  certaine  quantité  de  produits 
hexyliques  con^espondants  (2). 

Monoacétate  diallylénique.  J'ai  dit,  en  indiquant  la  prépara- 
tion du  diacétate  diallylénique,  qu'il  convenait  de  recueillir  à  part  le 
liquide  bouillant  de  110  à  180<»  lorsqu'on  distille  le  produit  de  la  réac- 
tion du  diiodhydrate  de  diallyle  sur  l'acétate  d'argent.  Ce  liquide  dis- 
tillé renferme  beaucoup  d'acide  acétique  et  du  monoacétate  de  diallyle; 
on  le  lave  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude,  et,  après  l'avoir 
séché  sur  du  chlorure  de  calcium,  on  le  distille  et  l'on  recueille  ce 
qui  passe  entre  150°  et  160°.  Ce  produit  constitue  le  monoacétate  ally- 
lénique.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule. 


'*S3>- 


Le  monoacétate  diallylénique  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 
odeur  aromatique,  insoluble  dans  l'eau.  Sa  densité  à  0°  est  égale 
à  0,912. 

11  est  très-lentement  attaqué  par  une  solution  de  potasse  caustique 
à  100°.  Après  l'avoir  chauffé  pendant  plusieurs  jours  au  bain- marie 
avec  une  lessive  alcaline  très -concentrée,  on  a  pu  en  retrouver  la  plus 
grande  partie  par  la  distillation.  On  parvient  à  le  saponifier  facilement 
en  le  distillant  sur  la  potasse  récemment  calcinée  et  réduite  en  poudre 
fine.  11  se  forme  alors  de  l'acétate  de  potasse,  et  le  point  d'ébullition 
s'abaisse,  mais  pas  au-dessous  de  135"". 

J'ai  vainement  essayé  de  convertir  le  monoacétate  allylénique  en 
diacétate  en  le  chauffant  avec  de  l'acide  acétique  pendant  plusieurs 
jours  à  140°.  Le  monoacétate  a  pu  être  séparé  de  l'acide  acétique  à 

(1)  J'ai  observé,  en  effet,  dans  une  opération  où  j'avais  employé  de  Tacide 
iodhydrique  incolore,  que  ce  liquide  s'était  coloré  en  rouge  brun.  Mais  la  quan- 
tité d'iode  mise  en  liberté  m'a  paru  insignifiante,  et  l'iodhydrate,  bouillant  vers 
168°,  a  présenté  exactement  la  composition  • 

^6Hio,HÏ. 

(2)  J*ai  remarqué  que,  dans  certains  cas,  le  diallyle  a  donné,  en  se  combinant 
avec  l'acide  iodhydrique,  un  liquide  qui  s*est  coloré  en  brun  noir  à  1/iO°  dans  le 
vide.  Une  petite  portion  du  produit  se  serait-elle  charbonnée  dans  cette  circons- 
tance et  aurait-elle  cédé  de  l'hydrogène  à  une  autre  portion,  de  manière  à  former 

«6H13I  ? 


no  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

l'aide  d*une  faible  solution  de  carbonate  de  soude.  Il  a  passé  tout  en- 
tier à  la  distillation  au-dessous  de  160<^. 

Pseudoalcool  diallylénique.  J'ai  isolé  l'alcool  ou  plutôt  le  pseu- 
doalcool monoatomique  correspondant  à  l'acétate  qui  vient  d'être  dé- 
crit, en  traitant  ce  dernier  par  une  quantité  suffisante  de  potasse  caus- 
tique solide.  C'est  un  liquide  très-stable,  doué  d'une  odeur  aromatique, 
insoluble  dans  l'eau.  Sa  densité  à  0®  a  été  trouvée  égale  à  0,8604 
—  0,8621.  11  bout  vertj  140°.  11  prend  aussi  naissance  par  l'action  de 
l'oxyde  d  argent  humide  sur  le  monoiodbydi^ate  et  sur  le  diiodbydrate 
de  dialiyle. 

J'ai  nommé  provisoirement  le  corps  que  je  viens  de  décrire  pseudo- 
alcool diallylénique  pour  marquer  son  origine  et  son  mode  de  foi^ 
malioD. 

Il  constitue  un  des  pseuJoalcools  (il  est  possible  qu'il  en  existe  plu- 
sieurs) qui  se  distinguent  de  l'hydrate  d'hexylène  au  pseudoalcool 
hexylique  par  2  atomes  d'hydrogène  qu'ils  renferment  en  moins.  11  est 
évident  qu'il  est  au  monoiodhydrate  de  dialiyle  ce  que  l'hydrate ^'a- 
mylène  est  à  l'iodhydrate  d'amylène,  et  je  l'aurais  nommé  monohy- 
drate de  dialiyle  si  je  ne  croyais  pas  devoir  réserver  ce  nom  au  prin- 
cipal produit  de  l'action  de  Toxyde  d'argent  sur  le  diiodhydfate  de 
dialiyle,  produit  que  je  vais  décrire. 

Monohydrate  de  dialiyle.  Ce  corps  se  forme  par  l'action  de 
Toxyde  d'argent  sur  le  diiodhydrate  de  dialiyle,  action  que  j'ai  déjà 
décrite  page  103.  Je  l'ai  étudiée  à  plusieurs  reprises  et  en  opérant  sur 
plus  de  200  grammes  de  diiodhydrate.  J'ai  pu  séparer  quatre  produits 
différents  du  liquide  éthéré  qui  a  passé  à  la  distillation,  la  réaction 
du  diiodhydrate  sur  l'oxyde  d'argent  humide  étant  terminée.  Ces  pro- 
duits sont  : 

1°  Du  dialiyle  régénéré,  bouillant  vers  60**; 

2®  Du  monohydrate  bouillant  de  9C»  à  100°;  c'est  le  produit  principal 
de  la  réaction; 

3°  Une  petite  quantité  d'un  liquide  bouillant  de  130  à  140%  et  qui 
possédait  le  point  d'ébuilition  et  la  composition  pseudo-alcool  dially- 
lénique; 

4°  Un  liquide  bouillant  vers  180®  et  qui  constitue  probablement  Vé- 
ther  (-G6Hto,H)20^. 

La  réaction  de  l'oxyde  d'ju-gent  humide  sur  <le  diiodhydrate  de  dial- 
iyle est  donc  complexe.  Le  dialiyle  est  régénéré  par  la  séparation  de 
2  molécules  d'acide  iodhydrique  du  diiodhydrate  de  dialiyle.  Mais  ce 
diiodhydrate  peut  perdre  une  seule  QM)lécuie  d'acido  iodhydrique  pour 
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se  transformer  en  monoiodhydrate,  lequel,  au  contact  de  l'oxyde  d'ar- 
gent humide,  donne  le  pseudoalcool  correspondant 

^6H«o,H2p  -  HI  =  -€«H«o,HL 

Quant  au  monohydrate  de  diallyle,  je  pense  qu'il  se  forme  par  la 
substitution  pure  et  simple  de  l'oxygène  à  2  atomes  d'iode  du  diiod- 
hydrate  : 

^6Hio,H2I2  +  Ag^  =  ^ôHio^H^^  +  2  AgL 

Le  monohydrate  de  diallyle  est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué 
d'une  odeur  aromatique  très-pénétrante.  Convenablement  purifié,  il 
bout  de  93  à  Oâ^".  Sa  densité  à  0»  est  égale  à  0,830. 

La  formule  ^^flia^  a  été  contrôlée  par  une  détermination  de  la 
densité  de  vapeur  qui  a  été  trouvée  égale  à  3,60.  Le  chiffre  théorique 
est  3,46. 

Le  monohydrate  de  diallyle  est  insoluble  dans  l'eau.  Lorsqu'on  le  môle 
à  une  solution  concentrée  et  incolore  d'acide  iodhydrique,  une  réac- 
tion Irôs-violente  s'accomplit  aussitôt.  Le  mélange  s'échauffe,  se  co- 
lore fortement.  L'action  est  tellement  énergique  qu'une  partie  du  li- 
quide est  projetée  hors  du  vase  si  l'on  opère  le  mélange  brusquement. 
Si  l'on  a  employé  un  excès  d'acide  iodhydrique,  on  trouve  le  lende- 
main un  liquide  noir  et  très-dense  rassemblé  sous  la  couche  d'acide. 
Décoloré  par  la  potasse  et  chauffé  dans  le  vide  à  140°,  ce  produit  a 
laissé  un  liquide  épais  fortement  coloré  en  brun,  et  qui  ne  présente 
pas  exactement  la  composition  du  diiodhydrate  de  diallyle. 

On  a  chauffé  pendant  quatre  jours  à  120°  un  mélange  de  1  volume 
de  monohydrate  de  diallyle  avec  2  volumes  d'acide  acétique  anhydre. 
Le  liquide  ayant  été  traité  par  l'eau  et  par  le  carbonate  de  soude,  il 
s'est  séparé  une  couche  d'un  produit  insoluble  qui  a  été  soumis  à  la 
distillation  fractionnée.  Il  a  passé  d'abord  de  l'hydrate  non  altéré,  puis 
le  thermomètre  s'est  élevé  jusqu'à  200°.  Les  dernières  gouttes  qui  ont 
passé  présentaient  sensiblement  la  composition  du  diacétate  de  diallyle. 

On  voit  par  ces  expériences  que  le  monohydrate  de  diallyle  peut 
Té.générer  des  combinaisons  diatomiques  du  diallyle.  11  se  comporte 
avec  l'acide  acétique  comme  l'oxyde  ou  l'anhydride  (l'éther)  du  dihy- 
drate  de  diallyle.  Il  est  à  ce  corps  ce  que  Toxyde  d'bexylène  est  an 
:glycoi  hexyiique,  et  on  pourrait  le  nommer  pseudoxyde  hexylique. 

Le  moDofaydrale  de  diallyle  et  le  corps  que  nous  venons  de  décrire 
sous  le  nom  de  pseudoalcool  diallylénique  sont  isomériques. 

Le  mode  de  tematien  de  ces  deux  cor<ps  et  leurs  réaclions  senblent 
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répandre  une  lumière  suffisante  sur  les  relations  d'isomérie  qui  les 
unissent. 

Le  monoiodbydrate  de  diallyle  et  l'hydrate  correspondant  ou  le 
pseudoalcool  diallylique  sont  évidemment  les  analogues  de  Plodhy- 
drate  d'amylène  et  de  l'hydrate  d'amylène;  seulement  les  premiers  sont 
plus  stables  que  les  seconds,  circonstance  qu'on  s'explique  aisément 
en  considérant  que  le  diallyle,  plus  éloigné  de  l'état  de  saturation  que 
l'amylène,  doit  retenir  plus  fortement  l'acide  iodhydrique  et  l'eau. 
Nous  n'admettons  point  que  celle-ci  soit  toute  formée  dans  le  pseudo- 
alcool diallylique;  et,  appliquant  à  ce  corps  et  à  l'iodhydrate  corres- 
pondant l'hypothèse  que  nous  avons  développée  sur  l'hydrate  d'amy- 
lène, nous  représenterons  leur  constitution  par  les  formules  : 

[(^6Hio)''H]'I, 

Monoiodbydrate 
de  diallyle. 

[(€6H10)''H]'(HO)  ou  [(€«H»0)''H]'U 

Fseodo-moDchydrate 
de  diallyle. 

On  voit  que  dans  ce  dernier  composé  1  atome  d'hydrogène,  celui 
qui  provient  de  Tacide  iodhydrique^  est  rivé  au  groupe  diallyle 

et  que  le  second  atome  d'hydrogène  (provenant  de  l'acide  iodhydrique) 
est  uni  à  l'oxygène  typique  dans  le  groupe  (HO^). 

Dans  le  monohydrate  de  diallyle,  au  contraire,  les  2  atomes  d'hy- 
drogène (provenant  de  l'acide  iodhydrique)  sont  unis  au  groupe 

(€3H5)2  =  (€6HtO)iv, 

et  nous  pouvons  représenter  leurs  rapports  avec  ce  groupe  par  les  for- 
mules : 

[(€6HtO)iTH«]''I2, 

Diiodhydrate  d'allyle. 

MoDohydrate  de  diallyle 
00  pseudozyde  hezyliqae. 

Dans  le  diiodhydrate,  les  2  atomes  d'hydrogène  et  les  2  atomes  d'iode 
saturent  les  affinités  de  certains  atomes  de  carbone  du  groupe  dial- 
lyle; mais  comme  les  2  atomes  d'hydrogène  ont  été  ajoutés  par  l'acide 
iodhydrique,  ils  ne  sont  point  rivés  si  fortement  que  le  seraient  les 
2  atomes  d'hydrogène  correspondants  dans  le  diiodure  ou  dans  le  di- 
bromure  d'hexylène  -G^H**!*. 

L'oxygène  remplace  les  2  atomes  d'iode.  Ce  n'est  point  de  l'oxygène 
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typique,  en  ce  sens  qu'il  n'est  point  saturé  en  partie  par  1  atome  d'hy- 
drogène, de  manière  à  former  un  résidu  HO^  et  qu'il  ne  lie  point  cet 
hydrogène  au  radical;  comme  l'iode  de  Tiodhydrate,  il  est  en  rapport 
avec  le  carbone  par  ses  deux  affinités.  Il  joue  le  môme  rôle  que  l'atome 
d'oxygène  dans  l'oxyde  d'hexylène  ^^H**^. 

Seulement  il  est  moins  fortement  rivé  au  carbone  et,  au  moindre 
choc,  il  va  rejoindre  les  2  atomes  d'hydrogène,  qui  sont  dans  le  môme 
cas  que  lui,  pour  former  de  l'eau. 

L'hypothèse  qui  vient  d'être  développée  peut  s'appliquer  au  dihy- 
drate  de  diallyle.  Il  nous  suffira,  pour  faire  comprendre  notre  pensée, 
de  représenter  la  constitution  de  ce  corps  par  la  formule  typique  : 

[(€6H*o)ivH2]''  1^  analogue  à  la  formule  (-^^^HiOjiv  |  ^^ 

que  nous  avons  donnée  plus  haut. 

Ici  les  2  atomes  d'oxygène  sont  typiques,  car  l'une  de  leurs  affinités 
est  saturée  par  1  atome  d'hydrogène  dans  le  groupe  (HO^). 

Réponse  aux  Remarques  de  AI.  ^.  Raudrimoni  sur  la  théorie 
de  l^eiLercfce  de  l'affinité,  par  M.  E.  J.  MAIJiUEMÉ. 

J'avais  répondu  en  séance  à  mon  excellent  confrère.  —  Voici  ma 
réponse  : 

Le  volume  atomique  n'a  rien  à  faire  dans  la  détermination  des 
masses  qui  sont  mises  en  présence  chimique.  Si  les  corps  n'agissaient  que 
par  1  volume  atomique  sur  1  volume,  l'immense  majorité  des  faits 
connus  ne  se  produiraient  pas. 

M.  Baudrimont  s'étonne  que  59  équivalents  de  Zn  en  laissent  49  in- 
actifs; c'est  comme  s'il  s'étonnait  que  3  équivalents  d'acide  SO^jHO, 
mis  en  présence  de  KO,  laissent  1  équivalent  de  SO^^HO  inactif. 

Mon  honorable  collègue  me  demande  de  prouver  expérimentalement 
que  8Zn  +  S03,H0  =  ZnO,S03  +  8H  +  7ZnO. 

Ce  sera  facile  quand  il  voudra  bien  m'indiquer  le  moyen  d'empê- 
cher ZnO  de  se  combiner  avec  l'acide  sulfurique  environnant.  Lorsque 
la  théorie  indique  un  corps  inactif  sur  SO^,  comme  PbS,  par  exemple, 
on  le  recueille  toujours. 
^  M.  Baudrimont  dit  que  l'action  s'explique  par  la  formation  de 

ZnO,S03,7HO. 

Comment  voit-il  là  une  explication?  Comment  ne  sent-il  pas  le  rude 
coup  qu'il  porte  à  la  théorie  des  types?  L'acide  sulfurique  a-t-il  donc 
pour  type  (S03,8HO)?... 
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M.  Baudrimont  me  reproche  de  m'attaeher  aux  exception»  et  de  né^ 
gliger  la  règle  quand  j'explique  la  formation  du  snlfiire-  de  cuWre.  Je 
cherche  la  règle,  au  contraire,  en  prouvant  que  Facide  S0>  et  le 
GuO,S03  sont  accidentels.  Les  produits  réels  de  raclion  du  Gu  sur 
SO^HO  sont  Cu^S,Cu20,CuO,HO.  Quand  M.  Baudrimont  compare  mes 
idées  à  celles  d'une  personne  qui  reprocherait  à  l'équation  des  cour- 
riers de  ne  pas  tenir  compte  du  défcrrage^  etc.,  il  fait  une  piaisauterie 
à  laquelle  il  m'excusera  de  ne  pas  répondre. 

M.  Baudrimont  Insiste  sur  le  peu  d'importance  des  produits  qu'il 
appelle  accidentels.  Y  a-t-il  donc,  à  ses  yeux,  des  affinités  de  {^%  de 
2*  et  de  3*  classe?  et  ne  trouve-t-il  dignes  de  lui  que  les  premières? 

J'arrive  à  la  théorie  des  types.  Pour  être  le  plus  bref  possible,  je  ré- 
pèle à  mon  estimable  collègue  : 

i'^  La  théorie  des  types,  «  loin  d'exprimer  avec  clarté  les  principales 
réactions  des  corps,  »  n'explique  aucuns  réaction.  Le  chlore,  en  agissant 
sur  l'acide  acétique,  donne  du  môme  coup  de  l'acide  trichloracétique, 
du  chloroforme,  de  l'acide  oxalique  et  de  l'oxyde  de  carbone.  La  théorie 
des  types  ne^dit  pas  un  mot  de  ces  derniers.  Elle  cacJ^.  kuar  formation 
et  retarde  la  science. 

2^  La  théorie  des  types  «  n'établit  pas  d'une  façon  si  remarquable  les 
relations  qui  existent  entre  les  corps,  »  elle  annonce  que  la  potasse 
transforme  l'alcool  en  acide  acétique,  et  l'esprit  de  bois  en  acide  for- 
mique,  ce  qui  est  inexact.  On  obtient  avec  ce  dernier  alcool  de  l'acide 
oxalique  seul. 

S*»  La  théorie  des  types  ne  permet  pas  de  «  prévoir  tant  de  réactions,  « 
chaque  jour  elle  se  trouve  infirmée.  Que  M»  Baudrimont  veuille  bien 
relire  la  leçon  faite  en  séance  publique,  en  Angleterre,  par  M.  Eofmanu 
sur  les  couleurs  d'aniline.  M.  Hofmann  acru  bon  d'initier  le  public  à  la 
théorie  des  types  pour  expliquer  la  formation  des  couleurs,  et,  de  son 
propre  aveu,  aucune  formatioa  ae  peut  être  prévue  ni  expliquée  par 
cette  théorie. 

4<^  La  théorie  des  types  n'a  annoncé  ni  «  Vexistence  des  anhi/drides. 
monobasiqueSy  ni  celle  des  glycols,  »  G'est  par  hasard  et  malgré  cette 
théorie  que  ces  corps  ont  été  obtenus.  Je  le  prouverai  dans  un  pro- 
chain  travail,  la  place  qui  m'est  accordée  ne  me  le  permettant  pas 
aujourd'hui. 

J'ai  le  droit  le  plus  clair  de  qualifier  d'absurde  une  théorie  basée 
sur  l'idée  de  substitution,  l'idée  la  plus  fausse  qui  fkit  jamais,  le  wf&e 
le  plus  épais  qui  ait  été  tendu  sur  ^intelligence  humaine.  Toute  démons* 
tralion  commencée  pour  prouver  que  les  trois  angles  d'un  triangle  ts- 
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lent  plus  ou  moins  de  deux  droits  conduit  à  Tabsurde  et  est  absurde. 
La  théorie  des  types  qui  ne  voit  dans  l'action  du  chlore  sur  Tacide 
acétique  que  l'acide  chloracétique,  et  laisse  le  chloroforme,  Tacide 
oxalique  et  Toxjde  de  carbone^  conduit  ▲  l'absurde  et  est  absurde. 


ANALYSE  DES  HlSOIRES  DE  ClillE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Remarques  sur  la  formation  des  cristaux,  par  m.  SI.  glAUVTE- 

CE.AIRE  DKWlLIiE  (i). 

Supposons  deux  cristaux  d'une  même  substance  de  poids  P  et  F 
différant  seulement  par  les  dimensions  et  pouvant  ôti*e  considérés  à 
très-peu  près  comme  des  polyèdres  semblables  :  ils  sont  placés  dans 
une  solution  saturée  de  leur  propre  substance  dont  la  masse  est  indé^ 
finie  et  dont  la  température  s'accroît  graduellement.  Si  la  solubilité 
de  la  matière  augmente  avec  la  température^  comme  nous  Tudmet- 
trons,  ces  deux  cristaux  vont,  dans  un  temps  très-court,  perdre  des 
poids  p  et  jp',  qui  ne  seront  plus  les  mômes  lorsqu'ils  s'accroîtront  au 
moment  où  la  dissolution  reprendra  sa  température  primitive.  C'est 
la  loi  d'accroissement  et  de  décroissement  de  ces  cristaux  qu'il  s'agit 
d'établie. 

l'^  Les  proportions  de  matières  dissoutes  seront  pour  les  deux  cris- 
taux -^  et  ~7-.  Or,  les  poids  de  ces  cristaux  sont  proportionnels  aux 

cubes  de  leurs  dimensions  homologues  r^  et  r'^  ;  d'un  autre  côté,  les 
quantités  p  et  p',  dissoutes,  seront  d'autant  plus  grandes  que  la  surface 
des  cristaux  sera  plus  grande,  par  conséquent  seront  proportionnelles 

aux  carrés  des  dimensions  homologues  r^  et  r'^;  les  rapports  "p-  et  ^ 

pourront  être  remplacés  par  -^  et  -;|  ou  simplement  —  et  -7- .  Les 

quantités  dissoutes  seront  donc  inversement  proportionnelles  aux  di- 
meosioDs  linéaires  des  cristaux,  c'est-à-dire  que,  quand  deux  cristaux 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lix,  p.  hh  (1864). 
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se  dissoudront,  le  plus  petit  perdra  de  sa  substance  une  fraction  d'au- 
tant plus  grande  que  ses  arêtes  deviendront  plus  petites. 

2^  Quand  le  refroidissement  aura  lieu,  la  loi  d'accroissement  sera 
pour  les  mêmes  raisons  tout  à  fait  inverse,  et  le  cristal  augmentera 
d'autant  plus  plus  qu'il  sera  plus  volumineux. 

Il  suit  de  là  que  toutes  les  fois  qu'on  soumettra  des  cristaux  baignant 
dans  un  liquide  saturé  à  des  alternatives  de  température,  les  cristaux 
tendront  à  se  réduire  en  général  à  un  seul  pourvu  que  le  mouvement 
continuel  du  liquide  maintienne  une  composition  constante  dans  toutes 
ses  tranches.  C'est  là  ce  qui  explique  les  expériences  de  Leblanc  con- 
firmées par  les  observations  de  tous  les  jours  faites  dans  nos  labora- 
toires lorsque  les  cristaux  grossissent  en  vases  fermés. 

L'auteur  a  pensé  que  des  matières  insolubles,  ou  plutôt  considérées 
comme  telles,  pourraient  être  transformées  en  gros  cristaux  par  l'ac- 
tion prolongée  du  temps  et  des  changements  de  température,  et  il  a 
réussi  à  faire  cristalliser  ainsi  du  chlorure  d'argent  dans  une  liqueur 
qui  en  dissout  à  100°  les  0,0059  de  son  poids,  c'est-à-dire  dans  l'acide 
chlorhydrique  faible. 

Une  grande  quantité  de  chlorure  d'argent  amorphe  a  été  mise  de- 
puis deux  ans  en  digestion  dans  un  tube  fermé  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique privé  par  l'ébuliition  de  tout  le  gaz  qu'il  peut  perdre  par  la 
chaleur.  On  a  chauffé  à  100°  et  laissé  refroidir  le  tube,  puis  on  Pa 
abandonné  à  lui-même  dans  un  lieu  dont  la  température  est  variable. 
D'abord  le  chlorure  d'argent  est  devenu  cristallin,  puis  le  nombre  des 
jristaux  a  diminué  en  même  temps  que  leurs  dimensions  ont  aug- 
menté, si  bien  que  cette  action  continuant  dans  le  même  sens,  on 
n'aura  bientôt  plus  qu'un  seul  cristal  ou  un  petit  nombre  de  cristaux 
qui  auront  la  même  surface. 

On  conçoit  que  ce  système  d'explications  puisse  s'appliquer  à  faire 
concevoir  le  développement  des  masses  cristallisées  que  déposent  les 
eaux  minérales  ou  les  émanations  diverses  servant  ou  ayant  servi  au 
remplissage  des  filons.  Toute  variation  de  température  doit,  en  effet, 
déterminer  le  transport  de  la  matière  des  petits  cristaux  ou  même  de 
la  matière  amorphe  sur  les  gros  cristaux  ou  sur  les  cristaux  déjà 
formés. 

C'est  la  conclusion  à  laquelle  peuvent  conduire  aussi  les  résultats  si 
intéressants  de  M.  Debray  (1).  M.  H.  Deville  se  propose  de  continuer 
ces  recherches,  de  concert  avec  M.  Debray,  en  appliquant  la  méthode 

(1)  Sur  la  formation  de  phosphates  et  d'arséni^tes  cristallisés,  Bulletin  de  la 
Sociétéchimique,novLY,»ér.yX,u^^.  il. 
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qui  vient  d'être  décrite  aux  matières  les  plus  insolubles  dans  la  nature 
et  dans  les  laboratoires. 


0ar  la  température  d'ébullllioii  de  quelques  mélanges  binaires  de 
liquides  miscibles  en  toutes  proportions,  par  AI.  Al4liIJARD  (i). 

Ces  expériences,  entreprises  dans  un  but  différent  de  celui  que 
s'était  proposé  M.  Berthelot,  et  commencées  depuis  longtemps,  confir- 
ment la  conclusion  du  travail  de  ce  savant,  qui  a  la  priorité  de  publi- 
cation (2). 

M.  Alluard  a  opéré  sur  des  mélanges  soit  d*éther  et  de  sulfure  de 
carbone  purs,  soit  sur  des  mélanges  de  sulfure  de  carbone  et  d'alcool 
également  purs.  11  s'est  servi  d'un  appareil  semblable  à  celui  que 
M.  Regnault  a  employé  pour  déterminer  la  tension  d'une  vapeur  par 
la  méthode  dynamique,  seulement  il  y  a  adapté  un  réfrigérant  plus 
énergique. 

L'auteur  a  opéré  sur  6  mélanges  différents  d'éther  et  de  sulfure  de 
carbone,  et  sur  9  mélanges  d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone.  Le  point 
d'ébuUition  est  resté  constant  pendant  la  distillation  de  chaque  mé-v 
lange.  L'emploi  de  ces  mélanges  peut  donc  permettre  d'obtenir  toutes 
sortes  de  températures  entre  35  et  80°  environ,  et  de  maintenir  la  tem- 
pérature invariable  à  1/4,  ou  môme  à  I/IO®  de  degré  près,  aussi  long- 
temps qu'on  le  désirera. 

L'auteur  ayant  môle  à  l'éther  pur  1/10^  de  son  poids  de  sulfure  de 
carbone,  a  été  surpris  de  voir  que  le  point  d'ébuiiition,  qui  s'est  main* 
tenu  constant,  était  le  môme  que  celui  de  l'éther. 

L'éther  pur  bout  à  35°,5  à  la  pression  de  0",760. 

Le  sulfure  de  carbone  seul  à  47°,7  à  la  pression  de  0",760. 

L'auteur  conclut,  ainsi  que  M.  Berthelot,  que  la  constance  dans  le 
point  d'ébuiiition  d'un  liquide  peut  être  un  caractère  insuffisant  pour 
reconnaître  sa  pureté.  Il  faut,  en  pareil  cas,  recourir  au  procédé  indi- 
qué par  M.  Regnault  (3),  procédé  qui  consiste  à  déterminer  la  force 
élastique  de  la  vapeur  engendrée  par  le  liquide  supposé  pur,  en 
employant  successivement  la  méthode  statique  et  la  méthode  dyna- 
mique. 

Cette  méthode  a  permis  à  M.  Regnault  de  reconnaître  ainsi  1/1000« 
de  substance  volatile  ajoutée  à  l'alcool  ou  au  sulfure  de  carbone. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  ltih,  p.  82  (1864)« 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  464  (1863). 

(3)  Mémoires  de  l'Académie  des  êciences,  t.  xxti,  p.  644* 
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Sar  le*  propriétés  de  Taelde  •llielqne  el  d'aiilrmi  aeid««  eoUoldeh 

par  M.  T.  GRAHAlf  (1). 

Les  noiîoDS  usuelles  sur  la  solubilité  des  corps  reposent  principale- 
ment sur  Tobservation  des  sels  cristallins^  et  s'appliquent  très-impar- 
faitement à  la  classe  des  substances  colloïdes.  L'acide  silicique  hydraté, 
par  exemple,  à  l'état  solubie^  est,  à  parler  justement^ un  corps  liquide, 
comme  Taicool,  se  mélangeant  à  Teau  en  toutes  proportions.  Nous  ne 
pouvons  donc  parler  des  degrés  de  solubilité  de  cet  acide,  comme  des 
degrés  de  solubilité  d'un  sel,  à  moins  qu'il  ne  s'agisse  de  Tacide  silici- 
que gélatineux.  La  gelée  d'acide  silicique  au  moment  de  sa  préparation 
peut  contenir  pins  ou  moius  d'eau  combinée,  et  parait  être  soluble  en 
raison  de  son  degré  d'hydratation.  Une  gelée  contenaot  1  ^/^  d'acide 
silicique  donne  avec  l'eau  froide  une  solution  contenant  environ  i  par- 
lie  d'acide  silicique  pour  5000  parties  d'eau;  une  gelée  contenant  5  % 
d'acide  silicique  fournit  une  solution  contenant  à  peu  près  1  partie  d'a- 
cide pour  iOOOO  parties  d'eau.  Une  gelée  moins  hydratée  est  encore 
moins  soluble;  enfin  la  gelée  rendue  anhydre  se  présente  sous  la 
forme  de  masses  blanches  gommeuses  qui  paraissent  absolument  ii^ 
solubles,  comme  la  poudre  légère  d'acide  silicique  qu'on  obtient  en 
desséchant  une  gelée  chargée  de  sels,  dans  une  analyse  ordinaire  d'un 
silicate. 

La  liquidité  de  l'acide  silicique  n'est  affectée  que  par  un  changement 
permanent  (coagulation  ou  pecUsation),  par  lequel  l'acide  passe  à  l'état 
gélatineux  ou  pecteux,  et  perd  la  faculté  de  se  mélanger  avec  l'eau. 
La  liquidité  est  permanente  suivant  le  degré  de  dilution  de  i'iicide 
silicique^  et  parait  être  favorisée  par  une  basse  température.  Un  acide 
silicique  liquide  à  10  ou  12  %  se  pectise  spontanément  en  quelques 
heures  à  la  température  ordinaire,  et  immédiatement  quand  on  le 
chauffe.  Un  liquide  à  5  %  P^"^  se  conserver  cinq  ou  six  jours;  un  li- 
quide à  2  Vo  ^^^^  ou  ^^ois  mois,  et  1  liquide  à  1  ^/q  ne  s'est  pas  pecUsé 
au  bout  de  deux  ans.  Il  est  probable  que  les  solutions  étendues  à 
0,1  %  ^^  au-dessous  sont  presque  inaltérables  par  le  temps,  d'où  Ton 
déduit  la  possibilité  de  l'existence  de  l'acide  silicique  soluble  dans  la 
nature.  11  faut  ajouter  cependant  qu'aucune  solution,  faible  ou  con- 
centrée, de  l'acide  silicique  dans  l'eau  n'a  montré  une  tendance  à  dé- 
poser des  cristaux,  mais  fournit  toujours  par  la  dessiccation  un  hyalite 
colloïde  vitreux.  La  formation,  si  fréquente  dans  la  nature,  des  cris- 

(1)  Comptes  rendus^  1  ui,  p«  ilh  (1864). 
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taux  de  quartz  à  une  basse  température  reste  donc  encore  un  mys- 
tère; Je  ne  puis  que  supposer  que  ces  cristaux  se  déposent  avec  une 
lenteur  excessive  de  solutions  extrêmement  étendues  d'acide  silicique. 
La  dilution  affaiblit  sans  contredit  le  caractère  colloïdal  des  substances, 
et  peut,  par  conséquent,  favoriser  le  développement  de  leur  tendance 
à  cristalliser,  surtout  dans  le  cas  où  le  cristal  une  fois  formé  est  com- 
plètement insoluble  comme  celui  du  quartz» 

La  peetisalion  de  Tacide  silicique  liquide  est  favorisée  par  le  contact 
avec  des  corps  solides  en  poudre.  En  présence  du  graphite  pulvérisé, 
qui  n'exerce  aucune  action  chimique,  la  pectisation  deTacide  silicique 
à  5  ^/o  s'effectue  en  une  heure  ou  deux,  et  celle  de  Tacide  à  2  Vo  ^n 
deux  jours.  On  a  observé  pendant  la  formation  de  la  gelée  à  5  ^/q  une 
élévation  de  température  de  i%i  (centigrade). 

La  pectisation  définitive  de  Tacide  silicique  est  précédée  d'un  épais- 
sissement  graduel  du  liquide  lui-môme.  Le  passage  des  liquides  col- 
loïdes à  travers  un  tube  capillaire  est  toujours  lent,  comparativement 
au  passage  des  solutions  cristalîoîdes,  de  sorte  qu'on  peut  employer 
un  tube  capillaire  comme  coîloîdoscope.  Avec  un  liquide  colloïde  de 
viscosité  croissante,  tel  que  l'acide  silicique,  on  peut  constater  de  jour 
en  jour  la  difficulté  de  plus  en  plus  grande  qu'il  éprouve  à  traverser  le 
coîloîdoscope.  Au  moment  de  se  gélatiniser,  l'acide  silicique  coule  à  la 
manière  d'une  huile. 

Un  caractère  dominant  des  colloïdes,  c'est  la  tendance  de  leurs  par- 
ticules à  adhérer  les  unes  aux  autres,  à  s'agréger  et  à  se  contracter. 
Cette  idio-attraction  est  démontrée  par  l'épaississement  graduel  du  li- 
quide et  aboutit  à  la  pectisation.  Dans  la  gelée  elle-même,  cette  contrac- 
tion particulière  ou  synœresis  se  continue  en  amenant  la  séparation  de 
l'eau  et  la  division  de  la  masse  en  caillot  et  en  sérum;  elle  se  termine 
par  la  production  d'une  masse  dure  pierreuse,  de  structure  vitrée  et 
qui  peut  être  anhydre  ou  presque  anhydre,  quand  on  permet  à  l'eau  de 
se  dégager  par  évaporation.  La  synœresis  intense  de  la  colle  de  poisson, 
desséchée  dans  une  capsule  en  verre  au-dessus  de  l'acide  sulfurique 
dans  le  vide,  fait  que  la  gélatine,  en  se  contractant,  déchire  et  emporte 
avec  elle  la  surface  du  verre.  Le  verre  lui-même  est  un  colloïde  et 
l'adhésion  des  colloïdes  entre  eux  parait  plus  puissante  qu'entre  col- 
loïde et  cristallolde.  La  gélatine  desséchée,  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit, 
sur  des  plaques  de  spath  dlslande  ou  de  mica,  n'a  pas  adhéré  à  la 
surface  cristalline,  mais  s'est  détachée  par  \a,  dessiccation.  On  sait  qu'il 
est  imiprudent  de  laisser  en  contact  immédiat  des  plaques  de  verre  poli, 
à  eatne  en  danger  d'une  adhérence  permanente  entre  les  surfaces. 
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L*adhérence  mutuelle  bien  connue  de  fragments  d'acide  phosphorique 
vitreux  est  un  exemple  de  sf;nœrms  colloïdale. 

Quand  on  songe  que  l'état  colloïdal  des  corps  est  le  résultat  d'une 
attraction  et  d'une  agrégation  particulières  de  leurs  molécules,  pro- 
priétés dont  la  matière  n'est  jamais  entièrement  dépourvue^  mais  qui 
sont  beaucoup  plus  marquées  dans  certaines  substances  que  dans  d'au- 
tres, on  n'est  pas  surpris  de  voir  les  caractères  colloïdaux  s'étendre  en 
sens  opposé  d'une  part  jusqu'aux  liquides,  d'autre  part  jusqu'aux  so- 
lides. Ces  caractères  se  manifestent  par  la  viscosité  des  liquides  et  par 
la  mollesse  et  l'adhérence  de  certains  corps  cristallins.  Le  métapbos- 
phate  de  soude,  après  sa  fusion  par  la  chaleur,  est  un  véritable  vene 
ou  colloïde;  mais  quand  on  maintient  ce  verre  pendant  quelques  mi- 
nutes à  quelques  degrés  au-dessous  de  son  point  de  fusion,  il  prend 
une  structure  cristalline  sans  perdre  sa  transparence.  Malgré  ce  chan- 
gement, le  sel  a  conservé  sa  faible  difPusibilité,  ainsi  que  d'autres  ca- 
ractères d'un  colloïde.  L'eau  à  l'état  de  glace  a  déjà  été  citée  comme 
exemple  d'une  semblable  forme  intermédiaire,  à  la  fois  colloïde  et 
cristalline  et  susceptible,  comme  colloïde,  d'adhésion  entre  ses  parties, 
et  de  réunion  ou  de  «  regéîation.  » 

Il  est  inutile  de  revenir  ici  sur  la  pectisation  si  facile  de  l'acide  siii- 
ciqUe  liquide  au  moyen  des  sels  alcalins,  y  compris  quelques-uns  d'une 
très-faible  solubilité,  tels  que  le  carbonate  de  chaux.  11  suf6t  de  men- 
tionner que  la  présence  du  carbonate  de  chaux  dans  l'eau  a  été  trouvée 
incompatible  avec  la  coexistence  de  l'acide  silicique  soluble,  jusqu'à  ce 
que  la  proportion  de  ce  dernier  se  trouve  réduite  à  près  de  1  pour 
iOOOO  parties  d'eau. 

Certains  liquides  diffèrent  des  sels  en  ce  qu'ils  n'exercent  que  peu 
ou  point  d'influence  pecti^ante  sur  l'acide  silicique  liquide.  Mais  d'un 
autre  côté  aucun  des  liquides  auxquels  nous  faisons  allusion  ne  parait 
favoriser  la  conservation  de  la  fluidité  d'un  colloïde,  pas  plus,  en  tout 
cas,  que  ne  le  ferait  l'addition  de  l'eau.  Parmi  ces  substances  inactives 
se  trouvent  les  acides  chlorhydrique,  azotique,  acétique  et  tartrique,  le 
sirop  de  sucre,  la  glycérine  et  l'alcool.  Mais  tous  ces  liquides  et  beau- 
coup d'autres  montrent  une  relation  importante  avec  l'acide  silicique, 
et  qui  n'a  aucune  analogie  avec  l'action  pectisante  des  sels.  Ils  sont 
susceptibles  de  déplacer  l'eau  de  combinaison  de  l'acide  silicique  hy- 
draté, que  cet  hydrate  soit  à  l'état  liquide  ou  qu'il  soit  à  l'état  gélati- 
neux, et  de  donner  ainsi  de  nouveaux  produits  de  substitution. 

On  obtient  un  composé  liquide  d'alcool  avec  l'acide  silicique  en  ajou- 
tant de  l'alcool  à  de  Tacide  silicique  aqueux^  et  en  employant  ensuite 
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fies  moyens  convenables  pour  éliminer  Veau  du  mélange.  A  cet  effet, 
on  peut  placer  le  mélange  renfermé  dans  une  capsule  au-dessus  du  car- 
bonate de  potasse  sec  ou  de  la  chaux  vive,  sous  le  récipient  d'une  ma- 
chine pneumatique,  ou  bien  on  peut  suspendre  dans  un  vase  rempli 
d'alcool  un  sac  dialyseur  de  papier  parchemin  contenant  le  mélange 
d'alcoo)^  d'eau  et  d'acide  silicique  :  l'eau  se  diffuse  en  laissant  dans  le 
sac  un  liquide  composé  uniquement  d'alcool  et  d'acide  silicique. 
Une  précaution  à  prendre,  c'est  de  ne  pas  laisser  la  proportion  d'acide 
silicique  dépasser  1  %  de  la  solution  alcoolique,  autrement  il  pourrait 
se  gélatiniser  pendant  l'expérience.  S'il  m'est  permis  de  distinguer  les 
hydrates  liquides  et  gélatineux  d'acide  silicique  par  des  termes  nou- 
veaux, je  les  appellerai  hydrosol  et  hydrogel  d'acide  silicique;  les  deux 
substances  alcooliques  correspondantes  qui  viennent  d'être  mention- 
nées pourront  être  désignées  par  les  noms  d'alcosol  et  d'alcogel,  de  l'acide 
silicique. 

L'alcosol  de  l'acide  silicique,  contenant  1  %  de  ce  dernier,  est  un 
liquide  incolore  qui  ne  donne  aucun  précipité  par  l'addition  de  l'eau 
ou  des  sels,  ni  par  le  contact  des  poudres  insolubles,  probablement 
à  cause  de  la  faible  proportion  d'acide  silicique  contenue  dans  la  solu- 
tion. On  peut  le  faire  bouillir  et  l'évaporer  sans  l'altérer,  mais  il  segélali- 
nise  par  une  légère  concentration.  L'alcool  est  retenu  avec  moins  de  force 
dans  Talcosol  de  l'acide  silicique,  que  l'eau  n'est  retenue  dans  l'hydro- 
sol,  mais  avec  une  énergie  variable;  une  petite  portion  de  l'alcool  se 
trouve  si  fortement  combinée,  que  la  matière  se  charbonne  lorsqu'on 
distille  rapidement  à  une  haute  température  la  gelée  provenant  de 
l'alcosol.  On  ne  trouve  pas  trace  d'élher  silicique  dans  aucun  des  com- 
posés de  celte  classe.  La  gelée  brûle  aisément  à  l'air  en  laissant  tout 
l'acide  silicique  sous  forme  de  cendre  blanche. 

On  prépare  facilement  Talcogel,  ou  composé  solide,  en  plaçant  des 
masses  d'acide  silicique  gélatineux,  contenant  8  et  10  %  d'acide  sec, 
dans  l'alcool  absolu  et  en  changeant  plusieurs  fois  celui-ci  jui^qu'à  ce 
que  l'eau  de  l'hydrogel  soit  complètement  remplacée  par  l'alcool.  L'al- 
cogel  est  en  général  un  peu  opalin,  et  a  la  même  apparence  que  l'hy- 
drogel, dont  il  consenre  à  peu  près  le  volume  primitif.  Voici  la  com- 
position d'un  alcogel  préparé  avec  soin  en  partant  d'un  hydrogel  ren 
fermant  9,35  ^/q  d'acide  silicique  : 

Alcool  88,13 

Eau  0,23 

Acide  silicique  11,64 

100,00 
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Ed  contact  avec  Teau^  Talcogel  se  décompose  peu  à  peu  ;  l*alcool  se 
sépare  par  diffusion^  et  est  remplacé  par  Teau,  de  sorte  qu'il  se  re* 
produit  un  hydrogel. 

De  plus,  Talcogel  peut  devenir  le  point  de  départ  de  la  préparation 
fFun  grand  nombre  d'autres  gelées  obtenues  par  substitution  et  ayant 
une  constitution  analogue;  la  seule  condition  qui  paraisse  indispen- 
sable, c'est  que  le  nouveau  liquide  puisse  se  mélanger  avec  l'acool, 
c'est-à-dire  que  ces  deux  corps  soient  diffusibles  entre  eux.  On  a  ainsi 
préparé  des  combinaisons  d'acide  silictque  avec  Téther,  la  benzine  et 
le  sulfure  de  carbone.  De  même^  en  parlant  de  Véthérogely  on  peut 
obtenir  une  nouvelle  série  de  gelées  siliciques,  contenant  des  liquides 
solubles  dans  l'éther,  comme  par  exemple  les  huiles  fixes. 

La  préparation  du  composé  de  glycérine  avec  l'acide  silicique  est  fa* 
cililée  par  la  fixité  de  cette  substance.  Lorsqu'on  plonge  de  l'acide 
silicique  hydraté  dans  la  glycérine  et  qu'on  chauffe  ensuite  dans  le 
même  liquide,  il  passe  de  l'eau  à  la  distillation  sans  qu'il  y  ait  aucun 
changement  dans  l'apparence  de  la  gelée,  si  ce  n'est  que,  de  légère- 
ment opaline  qu'elle  était,  elle  devient  complètement  linoipide,  et 
cesse  d'être  visible  tant  qu'elle  est  couverte  par  le  liquide.  Mais  une 
portion  de  l'acide  silicique  se  dissout,  et  il  se  forme  un  glycérosol 
en  même  temps  qu'une  gelée  glycérique.  Le  glycérogel,  préparé  au 
moyen  d'un  hydrate  à  9,35  %  d'acide  silicique,  fournit  par  la  combus- 
tion les  nombres  suivants  : 

Glycérine  87,44 

Eau  3,78 

Acide  silicique  8,95 


100,17 

Le  glycérogel  est  un  peu  moins  volumineux  que  l'hydrogel  primitif. 
Quand  on  soumet  une  gelée  glycérique  à  l'action  de  la  chaleur,  elle 
n'entre  pas  en  fusion,  mais  la  totalité  de  la  glycérine  distille  et  une 
légère  décomposition  a  lieu  vers  la  fin  de  l'expérience. 

La  combinaison  avec  l'acide  sulfurique,  le  siûfogel,  est  également 
intéressante  à  cause  de  la  facilité  de  sa  formation,  et  de  la  complète 
substitution  de  l'eau  contenue  dans  l'hydrogel  primitif,  il  n'est  pas  né- 
cessaire de  subdiviser  la  masse  d'acide  silicique  hydraté,  pourvu  qu'on 
la  place  d'abord  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  deux  ou  trois  fois 
son  volume  d'eau,  puis  qu'on  la  traite  peu  à  peu  par  des  acides  plus 
forts,  et  qu'enfin  on  la  mette  en  contact  avec  l'acide  sulfurique  con- 
centré. Le  sulfogel  est  plus  dense  que  celui-ci,  et  on  peut  le  distiller 
avec  un  excès  d'acide  pendant  des  heures  entières,  sans  qu'il  perde  sa 
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transparence  et  son  caractère  gélatineux.  Il  est  toujours  un  peu  moins 
volumineux!  que  Thydrogel  correspondant,  mais  il  paraît  ne  pas  per- 
dre plus  de  i/5  ou  i/6d[i  volume  primitif.  Ce  sulfogel  est  transparent 
et  incolore.  Quand  on  chauffe  fortement  un  sulfogel  dans  un  rase 
ouvert,  on  observe  que  la  dernière  portion  de  l'acide  sulfurique  mo- 
nohydraté  en  combinaison  exige,  pour  son  expulsion,  une  température 
plus  élevée  que  celle  du  point  d'ébullition  de  l'acide.  Tout  l'acide  sili- 
cique  reste  alors  à  l'état  d'une  masse  blanche,  opaque,  poreuse,  sem- 
blable à  la  pierre  ponce.  Un  sulfogel  mis  en  contact  avec  l'eau  se  dé- 
compose rapidement,  en  reproduisant  l'hydrogel  primitif.  11  ne  paraît 
pas  qu'aucune  combinaison  permanente  d'acide  sulfurique  et  silicique 
se  forme  dans  ces  circonstances.  Un  sulfogel  placé  dans  de  l'alcool 
donne  naissance  au  bout  de  quelque  temps  à  un  alcogel  pur.  Des  gelées 
analogues  d'acide  silicique  se  forment  aisément  avec  les  monohydrales 
des  acides  azotique,  acétique  et  formique  ;  elles  sont  toutes  parfaitement 
transparentes. 

La  productiou  des  combinaisons  d'acide  silicique  qu'on  vient  de  dé- 
crire indique  dans  les  colloïdes  une  puissance  d'affinité  plus  étendue 
qu'on  ne  serait  porté  a  le  croire.  Les  colloïdes  organiques  sont  pro- 
bablement doués  de  pouvoirs  aussi  étendus  de  combinaison;  ce  qui 
peut  présenter  quelque  intérêt  au  point  de  vue  physiologique.  La  fa- 
faculté  que  possède  une  masse  d'acide  silicique  gélatineux  d'adraeltre 
l'alcool  et  môme  l'oléine  à  la  place  de  l'eau  de  combinaison,  sans 
désagrégation  et  sans  changement  de  forme,  expliquera  peut-ôlrc  la 
pénétration  de  la  matière  albuminoïde  des  membranes  par  les  corps 
gras  et  autres  substances  insolubles,  qui  paraît  avoir  lieu  pendant  la 
digestion  des  aliments.  Les  composés  liquides  de  l'acide  silicique  sont 
plus  remarquables  encore  et  suggèrent  encore  plus  d'idées  nouvelles. 
Le  composé  alcoolique  liquide  rend  plus  probable  l'existence  d'une 
combinaison  du  colloïde  albumine  avec  l'oléine,  soluble  aussi  et  ca- 
pable de  circuler  dans  le  sang.^ 

La  faiblesse  de  l'attraction  qui  unit  deux  substances  appartenant  à 
des  classes  physiques  différentes,  telles  qu'un  colloïde  et  un  cristalloïde, 
est  un  sujet  digne  d'attention.  Quand  on  place  une  semblable  combi- 
naison dans  un  liquide,  la  plus  grande  puissance  de  diffusion  propre 
au  cristalloïde  peut  le  séparer  du  colloïde.  Prenons  par  exemple  l'acide  * 
silicique;  l'eau  de  combinaison  (un  cristalloïde)  abandonne  l'acide  (un 
colloïde)  pour  se  diffuser  dans  l'alcool;  et  si  l'on  change  plusieurs  fois 
l'alcool,  la  totalité  de  l'eau  se  sépare,  tandis  que  l'alcool  (autre  cristal- 
loïde) se  substitue  à  l'eau  de  combinaison  de  l'acide  silicique.  Le  liquide 
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en  excès  (ralcool  dans  le  cas  actuel)  prend  possession  entière  de  l'acide 
silicique.  L'expérience  se  trouve  renversée  quand  on  met  un  alcogel  en 
contact  avec  un  volume  considérable  d'eau.  L'alcool  se  sépare  du  com- 
posé en  raison  de  sa  facilité  à  se  diffuser  dans  Teau^  et  l'eau,  qui  est 
maintenant  le  liquide  en  excès^  reste  en  possession  de  l'acide  silicique. 
De  pareils  changements  sont  des  exemples  frappants  de  l'infliieoce 
prédominante  de  la  masse.  « 

Les  combinaisons  de  l'acide  silicique  avec  les  alcalis  cèdent  elles- 
mêmes  à  la  force  décomposante  de  la  diffusion.  La  combinaison  d'acide 
silicique  avec  1  ou  2  %  de  soude  est  une  solution  colloïdale^  qui,  placée 
dans  un  dialyseur  au-dessus  de  l'eau  dans  le  vide,  pour  éviter  l'acide 
carbonique^  subit  une  décomposition  graduelle.  La  soude  se  diffuse  len- 
tement à  l'état  caustique,  et  donne  le  précipité  ordinaire  d'oxyde  brun 
d'argent  quand  on  ajoute  l'azotate  de  cette  base  à  la  solution. 

La  pcctisation  do  l'acide  silicique  liquide  et  de  beaucoup  d'autres 
colloïdes  s'effectue  par  le  contact  de  quantités  minimes  de  sels,  d'une 
manière  qu'on  ne  s'explique  pas  clairement.  En  revanche,  Tacide  géla- 
tineux peut  de  nouveau  se  liquéfier  et  recouvrer  toute  son  énergie  par 
le  contact  d'une  assez  faible  quantité  d'alcali.  Ce  dernier  change- 
ment est  graduel  ;  une  partie  de  soude  caustique,  dissoute  dans 
10000  parties  d'eau,  liquéGe200  parties  d'acide  silicique  (supposé  sec) 
en  soixante  minutes  à  100  degrés  centigrades.  L'acide  stannique 
gélatineux  se  liquéfie  aussi  très- aisément,  môme  à  la  température  or- 
dinaire, sous  l'influence  d'une  petite  quantité  d'alcali.  On  peut  aussi, 
après  avoir  liquéfié  le  colloïde  gélatineux,  en  séparer  de  nouveau  l'al- 
cali par  la  diffusion  dans  l'eau  sur  le  dialyseur.  Dans  ces  circonstances 
on  peut  envisager  la  dissolution  de  ces  colloïdes  comme  analogue  à  la 
dissolution  des  colloïdes  organiques  insolubles  qu'on  observe  dans  la 
digestion  animale,  avec  cette  différence  que  dans  le  cas  actuel  le  dis- 
solvant n'est  pas  acide,  mais  alcalin.  On  peut  représenter  l'acide  silici- 
que liquide  comme  la  peptone  de  l'acide  silicique  gélatineux;  de 
môme  on  peut  désigner  la  liquéfaction  de  celui-ci  par  une  trace  d'al- 
cali comme  la  peptisation  de  la  gelée.  Les  gelées  pures  d'alumine,  de 
peroxyde  de  fer  et  d'acide  titanique,  préparées  par  la  dialyse,  se  rap- 
prochent davantage  de  l'albumine,  puisqu'elles  se  peptisent  au  moyen 
de  quantités  minimes  d'acide  chlorhydrique. 

Acides  Ètanniqm  et  métastannique  liquides.  L'acide  stannique  liquidé 
se  prépare  en  dialysant  le  bichlorure  d'étain  additionné  d'alcali,  ou  en 
dialysant  le  stannate  de  soude,  auquel  on  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique. Dans  les  deux  cas  il  se  forme  d'abord  une  gelée  sur  le  dialy- 
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seur  ;  mais  à  mesure  que  les  sels  se  ditTusent^  la  gelée  se  peptise  de 
nouveau^  grâce  à  la  petite  quantité  d*alcali  libre  en  présence;  celui-ci 
peut  à  son  tour  être  séparé  par  une  diffusion  prolongée,  qu'on  facilite 
par  quelques  gouttes  de  teinture  d'iode.  L'acide  stannique  liquide  se 
converlit  par  l'action  de  la  chaleur  en  acide  métastannique  liquide. 
Ces  deux  acides  se  distinguent  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  se  laissent 
pecliscr  par  une  quantité  minime  d'acide  chlorhydrique  aussi  bien  que 
par  les  sels. 

Uaeide  titanique  liquide  se  prépare  en  dissolvant,  à  froid,  l'acide  ti- 
tanique  gélatineux  dans  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  et 
en  maintenant  le  liquide  pendant  plusieurs  jours  sur  le  dialyseur.  Le 
liquide  ne  doit  pas  contenir  plus  de  i  %  d'acide  titanique,  autrement 
il  se  gélatinise  spontanément,  mais  il  parait  plus  stable  quand  il  est 
étendu.  L'acide  titanique  et  les  acides  stannique  et  métasiannique  gé- 
latineux fournissent  la  môme  série  de  composés  avec  l'alcool,  etc., 
que  ceux  qu'on  obtient  avec  l'acide  silicique. 

Adde  tungstique  liquide.  —  L'obscurité  qui  a  régné  si  longtemps  sur 
la  nature  de  l'acide  tungstique  s'est  dissipée  par  l'examen  dialytique. 
C'est,  en  effet,  un  colloïde  remarquable  qu'on  ne  connaissait  jusqu'ici 
que  sous  la  forme  pectevse.  On  prépare  l'acide  tungstique  liquide  en 
ajoutant  avec  précaution  à  une  solution  de  tungstate  de  soude  à  5  % 
une  quantité  suffisante  d'acide  chlorhydrique  étendu  pour  neutraliser 
l'alcali,  et  en  plaçant  le  liquide  qui  en  résulte  sur  le  dialyseur.  Au  bout 
de  trois  jours  environ  on  a  l'acide  pur,  avec  une  perte  d'environ  20  %, 
tandis  que  les  sels  se  sont  entièrement  séparés  par  diffusion.  Il  est 
remarquable  que  l'acide  purifié  ne  se  pectise  pas  sous  l'influence  des 
acides  ou  des  sels,  môme  à  la  température  de  l'ébullition.  Évaporé  à 
sec,  il  se  présente,  comme  la  gomme  ou  la  gélatine,  sous  la  forme 
d'écaillés  vitreuses  et  transparentes,  qui  adhèrent  quelquefois  assez  for- 
tement à  la  surface  de  la  capsule  pour  en  détacher  des  portions.  On 
peut  le  chauffer  jusqu'à  200  degrés  centigrades  sans  qu'il  perde  sa 
solubilité  ou  qu'il  passe  à  l'état  pecteux;  mais  à  une  température  voi- 
sine du  rouge,  il  subit  un  changement  moléculaire  en  perdant  2,42  % 
d'eau.  Quand  on  ajoute  de  l'eau  à  l'acide  tungstique  non  altéré,  il  de- 
vient pâteux  et  adhésif  comme  la  gomme,  et  il  forme  avec  un  quart 
de  son  poids  d'eau  un  liquide  tellement  dense,  que  le  verre  nage  à  sa 
surface.  La  solution  fait  effervescence  avec  le  carbonate  de  soude  et 
donne  un  sel  blanc  cristallin.  La  saveur  de  l'acide  tungstique  dissous 
dans  l'eau  n'est  ni  métallique  ni  acide,  mais  plutôt  aroère  et  astrin- 
gente. Des  solutions  tungstiques  contenant  5,  20,  50,  66,5  et  79,8  Vo 


486  CHIMIE  MINÉRALE. 

d*adde  sec  possèdent  les  densités  suiTantes  à  49  degrés:  1,0475^  1,2168, 
l,800i,  2.396  et  3,243.  La  solution  étendue  d'acide  langstique  parait 
incolore,  mais  elle  devient  verdâtre  par  la  concentration.  L'acide  sili* 
cique  liquide  n'est  plus  susceptible  de  se  pectiser  après  avoir  été  mé- 
langé à  de  l'acide  tungstique,  phénomène  qui  se  relie  sans  doute  à  la 
formation  des  composés  doubles  de  ces  acides  décrits  dernièrement  par 
M.  Marignac  (1). 

Vactde  molybdique  n'a  été  connu  jusqu'ici,  de  môme  que  Vtidét 
tungstique,  que  sous  la  forme  insoluble.  Le  molybdate  de  soude  cris- 
tallisé, dissous  dans  l'eau,  se  décompose  sur  le  dialyseur  par  une  addi- 
tion d'un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique  sans  qu'il  y  ait  précipitation. 
Après  une  diffusion  de  plusieurs  jours,  à  peu  près  60  Vo  ^^  l'acide 
molybdique  restent  à  l'état  pur.  Cette  solution  pure  est  jaune,  astrin- 
gente au  goût,  acide  aux  papiers  réactifs  et  fait  effervescence  avec  les 
carbonates. 
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Sur  le  thallUnn,  par  M.  CWkOQKJE». 

M.  Crookes  vient  de  publier  dans  le  Journal  de  la  Société  chimique  de 
Londres  une  monographie  complète  do  thallium,  dont  nous  devons 
signaler  l'apparition.  11  ne  nous  a  pas  paru  nécessaire  d'analyser  ce 
travail,  car  la  plupart,  sinon  la  totalité  des  résultats  qui  s*y  trouvent 
rapportés  sont  déjà  connus  de  nos  lecteurs,  et  font  partie  des  commu- 
rJcations  antérieures  de  M.  Crookes  lui-môme,  de  M.  Lamy  et  des  autres 
chimistes  qui,  dans  les  deux  dernières  années,  ont  porté  leur  attention 
sur  ce  métal.  La  monographie  rédigée  par  M.  Crookes  figure  dans  les 
numéros  d'avril  et  de  mai  du  Journal  of  the  Chemical  Society  pour  i864, 
série  2,  vol.  II. 

AellOB  de  l'aeMe  naltareiix  rar  le  sonfre,  par  H.  HT.  BERTIIE:ii4IT  (2). 

D'après  une  observation  récente  et  très-curieuse  faite  par  M.  Geitner, 
élève  de  M.  Woehier,  l'acide  sulfureux  en  solution  aqueuse,  chauffé  à 
200°  en  vase  clos,  se  décompose  en  soufre  et  en  acide  sulfurique. 

En  prolongeant  l'expérience  de  M.  Geitner  pendant  64   heures, 

(1)  Voir  page  188. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  1. 1,  p.  392. 
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M.  Bertbelot  a  pu  réaliser  ]a  décompositû»  4  une  température  com- 
prise entre  i60  et  iSO®.  U  a  jugé  iatéressant  d'eiaminer  la  uature  du 
soufre  aiûsi  obtenu. 

Traité  par  le  sulfure  de  carbone,  ce  isoufre  se  sépare  en  deux  parties; 
un  noyau  soluble  et  cristallisable  et  une  enveloppe  insoluble  dont  le 
poids  est  beaucoup  plus  faible  que  celui  du  no^au.  La  formation  du 
soufre  insoluble,  dans  cette  circonstance^  a  tout  d'abord  lieu  de  sur- 
prendre; car  il  s'est  formé  sous  Tinfluence  d'un  refroidissement  très- 
lent,  et  Ton  sait  que  dans  ces  conditions  le  soufre  insoluble  se  trans- 
forme en  soufre  soluble  et  crislallisable. 

M.  Bertbelot  s'est  assuré  que  cette  propriété  est  communiquée  au 
soufre  par  le  contact  de  Tacide  sulfureux  (i). 

Cet  acide,  en  dissolution,  possède,  en  effet,  la  faculté  de  transformer 
en  quelques  heures,  môme  à  110°,  le  soufre  octaédrique  en  soufre  in- 
soluble. Mais  la  transformatioa  n'est  que  partielle  et  superficielle;  le 
globule  de  soufre  fondu  que  l'on  obtient  contient  un  noyau  de  soufre 
soluble  et  cristallisable.  A  cette  température,  le  soufre  octaédrique, 
chauffé  au  contact  de  l'eau  pure  et  d'ailleurs  dans  les  conditions  de 
Fexpérience  précédente,  ne  fournit  pas  trace  de  soufre  insoluble.  Il  y 
a  plus,  le  soufre  insoluble,  chauffé  à  110°  au  contact  de  l'eau,  dans 
ces  conditions,  se  transforme  en  soufre  crislallisable  et  soluble. 

Le  même  soufre  insoluble,  chauffé  entre  HO  et  H5°  avec  une  solu- 
tion aqueuse  d'acide  sulfureux,  fond  et  fournit  un  globule  dont  l'en- 
veloppe est  formée  par  du  soufre  insoluble  et  le  noyau  par  du  soufre 
cristallisable. 

Enfin,  le  soufre  octaédrique,  chauffé  à  120°  sous  une  couche  d'acide 
sulfurique  concentré,  demeure  soufre  cristallisable. 

Ces  expériences  rendent  incontestable  l'inQuence  de  l'acide  sulfu- 
reux. M.  Bertbelot  rappelle  qu'il  avait  établi  que  l'action  de  la  trempe 
seule  était  insuffisante  pour  expliquer  la  transformation  moléculaire 
en  soufre  insoluble,  puisque  la  trempe  ne  donne  lieu  à  cette  produc- 
tion que  lorsque  la  température  du  soufre  fondu  a  été  portée  à  1 50  ou 
460».  La  transformation  moléculaire  du  soufre  devait  donc  être  attri- 
buée à  des  influences  antérieui'es  au  refroidissement  brusque,  celui-ci 
ne  faisant  qu'assurer  la  permanence  d'un  état  spécial  produit  avant  ce 
refroidissement  et  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

C'est  l'acide  sulfureux,  d'après  M.  Bertbelot,  qui  détermine  cet  état 
moléculaire  nouveau,  propriété  que  cet  acide  partage  avec  l'acide  azo- 

(1)  Dans  les  conditions  oùM.  Bertbelot  a  opéré,  la  décomposition  d'une  so- 
lution renfermant  20  volumes  d'acide  sulfureux  n'est  pas  complète. 
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tique,  ainsi  que  Fauteur  Tavail  déjà  reconnu  pour  ce  dernier  corps. 

Pour  que  la  réaction  de  l'acide  sulfureux  s'opère  et  pour  que  le 
soufre  se  transforme  moléculairement^  il  faut  que  le  soufre  ait  pu 
atteindre  la  température  de  sa  fusion  ;  au-dessous  de  cette  tempéra- 
ture^ le  soufre  reste  cristallisable  au  contact  de  la  dissolution  d'acide 
sulfureux. 

L'acide  sulfureux  gazeux,  à  la  pression  ordinaire,  ou  l'acide  sulfureux 
anhydre  et  liquide,  opèrent  à  115%  comme  l'acide  sulfureux  dissous. 

En  résumé,  l'auteur  conclut  que  dans  toutes  les  réactions  où  le 
soufre  niis  à  nu  prendra  l'état  solide  au  contact  de  l'acide  sulfureux,  il 
contiendra  plus  ou  moins  de  soufre  insoluble.  Dans  toutes  les  circon- 
stances, au  contraire,  où  le  soufre  prendra  l'état  solide,  en  présence 
de  l'acide  sulfhydrique,  le  soufre  sera  entièrement  soluble  et  cristallf' 
sable. 

Sar  la  nature  da  taogstène,  par  MHH.  PEBMIZ  père  et  fils  (1). 

Les  auteurs  ont  poursuivi  les  recherches  que  l'un  d'eux  avait  entre- 
prises, il  y  a  plusieurs  années,  dans  le  but  de  dissocier  les  éléments 
qui,  dans  son  opinion,  constituaient  le  radical  tungstique.  Sans  rien 
préciser  encore  d'une  manière  absolue,  les  auteurs  croient  pouvoir 
signaler  plusieurs  radicaux  donnant  lieu  à  des  acides  dont  l'un  est 
parfaitement  blanc  et  qui  contiennent  des  proportions  d'oxygène  fort 
diCférentes.  Un  seul  de  ces  éléments  forme  avec  Toxygène  deux 
composés  ayant  des  propriétés  basiques  caractérisées  et  fournissant  des 
sels  au  minimum  incolores  et  des  sels  au  maximum  jaunes. 

Becherehes  snr  les  acides  slllee-tansstiques, 
par  H.  C.  MARIGIf  AC  (2). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  avec  de  la  silice  gélatineuse  la  dissolution  d'un 
tungstate  acide  de  potasse  ou  de  soude,  il  se  dissout  une  certaine 
quantité  de  silice,  et  la  liqueur  renferme  un  acide  que  l'auteur  nomme 
silico-iungstique,  dont  la  formule  est  SiO*,12W03.  Cet  acide  est  éner- 
gique, très-stable,  forme  des  sels  très-sol ubles,  cristallisant  bien,  et 
fournit  deux  hydrates  en  magnifiques  cristaux. 

Le  tungstate  acide  d'ammoniaque  donne,  dans  les  mômes  conditions, 
un  autre  acide  que  l'auteur  nomme  stlico-décitungstique  (SiO2,l0W03). 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvui,  p.  1190  (1864). 

(2)  Voir  le  1"  mémoire  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  83  (1863).  — 
Comptes  rendus^  t.  lviii,  p.  809.  Mai  1864. 
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Celui-ci  est  peu  stable,  difficile  à  extraire  de  ses  sels,  qui  sont  tiès-so- 
lubies  et  incristallisabies;  il  donne  un  hydrate  qui  est  incrislailisable, 
vitreux  et  déliquescent.  Quand  on  essaie  de  dessécher  ce  second  acide, 
il  se  sépare  de  la  silice,  et  Ton  obtient  un  acide  qui  a  la  composition 
de  Tacides  iiico-tungstique,  mais  qui^  différant  de  ce  corps  par  ses  pro- 
priétés, est  désigné  par  l'auteur  sous  le  nom  d'acide  tungsto-silicique. 
Ce  dernier  acide  forme  un  hydrate  très-soluble  qu'on  peut  obtenir, 
cependant,  en  cristaux  volumineux.  Il  donne  des  sels  isomères  avec 
les  silico-tungstates,  mais  qui  en  diffèrent  par  leurs  formes  ciislaiiines, 
par  les  proportions  d'eau  de  cristallisation,  et  par  une  plus  grande 
solubilité. 

Ces  trois  acides  sont  quadribasiques,  si  l'on  considère  comme  sels 
neutres  les  sels  à  4  équivalents  de  base  qui  se  forment  toujours  par 
l'action  de  ces  acides  sur  les  carbonates.  Les  sels  les  plus  fréquents 
sont  ceux  à  2  et  à  4  équivalents  de  base.  Les  premiers  cristallisent,  en 
général,  plus  facilement. 

Ces  acides  ont  une  grande  tendance  à  former  des  sels  doubles,  comme 
leur  nature  polybasique  permettait  d'ailleurs  de  le  prévoir.  L'alcool, 
l'éther  dissolvent  ces  acides. 

Leurs  sels,  très-solubles  et  renfermant  une  proportion  considérable 
d'acide  tungstiqûe,  sont  très-denses  :  ainsi  la  densité  du  silico-tungs- 
tate  neutre  de  soude  est  de  3,05,  en  sorte  que  le  verre,  le  quartz  et  la 
plupart  des  pierres  flottent  sur  ce  liquide,  d'ailleurs  très-fluide. 

L'acide  silico-tungstique  cristallise,  à  la  température  ordinaire,  en 
gros  octaèdres  carrés  dont  les  angles  diffèrent  peu  de  ceux  d'un  oc- 
taèdre régulier.  La  formule  de  ces  cristaux  est  : 

Si02,12W03,4HO  +  29Aq. 

11  commence  à  fondre  vers  Sô*';  il  est  complètement  liquéfié  à  53^. 
Lorsqu'il  cristallise  à  une  température  un  peu  plus  élevée  ou  à  la  tem- 
pérature ordinaire  en  présence  de  l'alcool,  des  acides  chlorhydrique 
ou  sulfurique,  il  contient  18  équivalents  d'eau  de  cristallisation,  et  il 
se  présente  en  cristaux  qui  ont  l'apparence  de  cubo-octaèdres,  mais 
qui  proviennent  réellement  de  la  combinaison  de  deux  rhomboèdres 
basés. 

Desséché  à  100®,  cet  acide  retient,  outre  l'eau  combinée,  4  équiva- 
lents d'eau  de  cristallisation.  Chauffé  à  220%  il  ne  conserve  plus  que 
2  équivalents  d'eau  basique  qui  paraissent  seuls  nécessaires  à  sa  consti- 
tution; il  les  retient  encore  au  delà  de  350<».  Dans  cet  état,  il  s'échauffe 
fortement  au  contact  de  l'eau,  se  redissout  et  cristallise  sans  avoir  subi 
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de  changement  dans  sa  composition.  Ce  n*est  qu'an  ronge  que  I^an  se 
dégage  et  que  Tacide  jaunit  en  devenant  insoluble,  en  se  décomposant 
probablement  en  un  mélange  de  SiO^  et  de  WO'. 
L*acide  tucgsto-silicique  cristatiisé  a  pour  formule  : 

[12W03,Si02,4HO  +  20Aq]. 

Ses  cristaux  appartiennent  au  système  du  prisme  oblique  non  symé- 
trique ;  ils  tombent  en  déliquescence  quand  l'air  est  humide.  Cet  acide 
est  aussi  stable  que  le  précédent  :  Tébullition  avec  les  acides,  Téva- 
poration  à  siccité  avec  de  l'eau  régale  ne  déterminent  pas  sa  décom- 
position. 

L'étude  cristallograpbique  des  sels  de  ces  acides  montre  qnll  existe 
une  grande  analogie  de  forme  entre  des  composés  dont  il  est  cepen- 
dant difficile  d'admettre  Tisomorphisme. 

Ainsi  les  silico-tungstates  acides  de  baryte  et  de  chaux  o£Frent  préci- 
sément les  mômes  formes  que  Tacide  silico-tungstique  libre,  cristallisé 
à  chaud  ;  Tauteur  ne  peut  cependant  admettre  cet  isomorphîsme,  parce 
que  la  baryte  et  la  chaux  sont  des  bases  à  un  seul  atome  de  métal, 
tandis  que  Teau  renferme  2  atonies  d'hydrogène. 

Ces  coïncidences  de  formes  font  croire  à  l'auteur  que  de  tels  faits 
doivent  être  attribués  k  l'intervention  d'une  cause  générale,  et  â  une 
extension  nécessaire  du  principe  fondamental  de  l'isomerj^isme  qu'il 
croit  pouvoir  résumer  ainsi  ; 

Lorsque  deux  corps  composés  renferment  un  élément  ou  un  groupe  dPéU^ 
ments  communs  qui  forment  la  plus  grande  partie  de  leur  poids,  ils  peuvent 
être,  par  cela  seul,  isomorphes,  quand  bien  même  le  reste  des  éléments,  par 
lequel  ils  différent,  ne  constituerait  pas  un  groupement  atomique  semblable 
ou  isomorphe  dans  ces  deux  composés. 

Le  beau  mémoire  de  M«  Scheibler  sur  les  métatungstates  a  déjà  fourni, 
suivant  M.  Marignac,  un  exemple  remarquable  de  ce  principe,  car  cet 
auteur  a  constaté  que  la  plupart  des  sels  de  ce  genre  sont  isomorpttes, 
bien  qu'ils  renferment  des  proportions  d^eau  très-diflTérentes  quant  aux 
nombres  d'atomes  qu'elles  représentent,  mais  varient  seulement  entre 
i 2  et  15  %  <^u  poids  total  de  ces  sels.  M.  Marignac  croit  aussi  qu'une 
grande  partie  des  coïncidences  de  formes  observées  pour  certains  txfi- 
néraux,  dont  la  constitution  atomique  ne  semble  pas  justifier  Tisomor- 
phisuie,  peut  s'expliquer  par  cette  simple  cause,  sans  recourir  à  aucun 
des  systèmes  plus  ou  moins  compliqués  qu'ont  imaginés  dans  ce  but 
quelques  minéralogistes. 

Si  €6  principe  est  vrai^  oo  voit  qu'il  i^ai  garder  cme  grande  réserve 
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quand  on  veut  déduire  i'isomorphisme  de  deai  corps  de  celui  des 
composés  complexes  daus  lesquels  ils  peuvent  entrer.  Il  prouverait 
aussi  combien  sont  vains  les  essais  lentes  par.  quelques  auteurs  pour 
déduire  la  forme  cristalline  d*un  composé  de  la  seule  considération 
du  nombre  des  atomes  des  divers  éléments  qui  entrent  dans  sa  com- 
position. 

En  terminant,  l'auteur  annonce  qu*il  lui  est  impossible  d'adhéré 
aux  vues  nouvelles  récemment  énoncées  par  M.  Persoz  (1)  et  au  chan- 
gement de  formule  qu'il  propose  pour  l'acide  fungstique.  11  abordera 
bientôt,  dans  un  nouveau  mémoire,  cette  discussion,  qui,  d'ailleurs, 
ne  roulerait  sur  aucun  fait  nouveau,  mais  seulement  sur  la  valeur 
relative  des  analyses  faites  jusqu'à  ce  jour  de  composés  parfaitement 
connus. 

Sar  qaelqaes  «inalgameS)  par  M.  JOULE  (2). 

Amalgame  de  fer.  L'amalgamation  du  fer  se  produit  aisément  de  la 
manière  suivante  : 

On  place  dans  un  verre  un  globule  de  mercure  que  l'on  recouvre 
d'une  solution  de  sulfate  ou  de  chlorure  de  fer;  et  l'on  plonge  dans 
le  mercure  un  fil  de  fer  correspondant  au  pôle  zinc  d'une  pile  de  Da- 
niel!^ un  fil  de  fer  correspondant  au  pôle  cuivre  plongeant  dans  la 
solution.  Celle-ci  dissout  ce  dernier  fil,  tandis  qu'une  égale  portion  de 
fer  s'amalgame  au  mercure.  On  obtient  ainsi  un  amalgame  dans  lequel 
les  proportions  de  fer  peuvent  varier  depuis  0,143  jusqu'à  127,6  pour 
100  parties  de  mercure.  Cet  amalgame  est  liquide  lorsque  la  proportion 
de  fer  est  peu  considérable;  soumis  à  la  pression,  et  enrichi  par  ce 
moyen,  il  devient  solide  et  d'un  blanc  grisâtre.  11  se  décompose  spon- 
tanément en  ses  deux  éléments;  une  forte  agitation  rend  cette  dé- 
composition plus  rapide,  le  fer  se  séparant  sous  forme  d'une  poudre 
noire. 

Amalgame  de  cuivre.  Cet  amalgame  prend  naissance  de  môme  sous 
inQuence  d'un  courant  électrique,  au  contact  du  mercure  métal- 
lique avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre.  11  cristallise;  le  cuivre  et 
le  mercure  semblent  intervenir,  dans  sa  composition  normale,  équiva- 
lent à  équivalent;  en  effets  après  avoir  été  soumis  à  une  pression  mo- 
dérée, il  renferme  environ  32  de  cuivre  pour  100  de  mereure. 

Amalgame  émargent.  L'auteur  Ta  préparé  en  traitant  du  mercure  par 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  i,  p.  351  (1864). 

(2)  Journal  of  th§  ChemieMl  Society.  V  série,  t.  i.No?eflilire  1808,  p.  9f%, 
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des  solutions  tantôt  froides,  tantôt  chaudes  d*azotate  d'argent;  sa  for- 
mation est  accompagnée  d'une  diminution  notable  de  volume;  Famal- 
ganie  normal  paraît  formé  d'équivalents  égaux.  Cependant^  la  com- 
pression fournit  un  autre  amalgame  dont  la  composition  est  assez 
constante,  et  qui  renferme  2  équivalents  de  mercure  pour  1  d'argent. 

Amalgame  de  platine.  \l  a  été  obtenu  par  Télectrolyse  d'une  solu- 
tion de  bichlorure  de  platine  mise  en  contact  avec  du  mercure.  Par 
la  pression,  il  se  résout  en  un  amalgame  gris  foncé,  renfermant  43,î 
parties  de  platine,  pour  100  de  mercure.  En  tenant  compte  du  mercure 
interposé,  on  peut  conclure  qu'il  renfermait  1  équivalent  de  platine 
pour  2  de  mercure. 

Amalgame  de  zinc.  Obtenues  par  le  même  moyen,  puis  soumis  ù  hi 
pression,  les  combinaisons  du  mercure  et  du  zinc  semblent  se  rappro- 
cher de  la  composition  suivante  :  1  équivalent  de  mercure  pour  3  de 
zinc. 

Amalgame  de  plomb.  En  plaçant  du  mercure  dans  une  solution 
d*acétate  de  plomb  et  le  rendant  négatif,  on  voit  se  former  peu  à  peu 
un  amalgame  cristallisé  renfermant  69,83  de  plomb  pour  iOO  de  mer- 
cure. Soumis  à  la  pression,  cet  amalgame  subit  une  décomposition 
partielle;  il  prend  l'aspect  de  cristaux  brillants,  et  renferme  194  de 
plomb  pour  100  de  mercure. 

Amalgame  d'étain.  Cet  amalgame  parait  être  formé  d'équivalents 
égaux,  au  moment  où  il  vient  d'être  obtenu  par  la  méthode  électro- 
lylique,  mais  il  se  décompose  sous  l'inûuence  d'une  pression  éner- 
gique. 

Amalgame  d'hydrogène.  L'auteur  a  cherché  à  produire  par  le  même 
procédé  l'amalgamation  de  l'hydrogène^  en  opérant  à  basse  tempéra- 
ture (4^  Fahr.),  mais  il  n'a  nullement  réussi;  il  compte  reprendre  ses 
expériences  sur  ce  sujet. 

Sur  la  eomliasMon  du  fer  daim  l'oxys^e  eomprEmé, 

par  If.  FSAlVKIiAaiO  (1). 

Le  fer,  en  masse,  brûle  dans  l'oxygène  coniprimé  avec  autant  de  fa- 
cilité et  de  rapidité  qu'une  feuille  de  papier  dans  l'air  atmosphérique. 
Un  accident  survenu  récemment  à  M.  Frankland  en  fournit  la  preuve. 
Ce  savant  était  occupé  à  comprimer  de  l'oxygène  dans  un  appareil  de 
Natterer^  et  la  pression  était  arrivée  à  25  atmosphères,  lorsque  tout  d'un 
coup  une  yive  explosion  se  fit  entendre  et  un  jet  d'étincelles  brii- 

(i)  Jmtrml  ofihe  Chemical  Society.  2«  série,  t.  u.  Février  1866,  p.  52. 
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lanles  sortit  du  récipient  pendant  plusieurs  secondes;  un  tube  d'acier 
qui  établissait  la  communication  entre  la  pompe  et  le  récipient  fut 
trouvé,  après  l'accident,  revêtu  d'une  couche  intérieure  d'oxyde  de  fer 
fondu.  M.  Frankland  pense  que,  sous  l'influence  delà  compression, 
l'huile  dont  le  piston  était  enduit  s'est  d'abord  enflammée,  et  que  l'in- 
flammation s'est  ensuite  communiquée  au  fer  dont  la  combustion, 
au  contact  de  Toxygène  comprimé,  s'est  produite  avec  une  extrême 
énergie. 

Sar  la  températare  d'inflaniiiiatioii  dn  gaz  do  la  hoallle, 

par  M.  FJRAllK.IiA]!VD  (1). 

Le  travail  entrepris  par  M.  Frankland  sur  cette  question  peut  se 
résumer  de  la  manière  suivante  : 

1<>  Le  gaz  de  la  houille,  même  dans  les  circonstances  les  plus  favo- 
rables, ne  peut  prendre  feu,  si  la  température  à  laquelle  on  l'expose 
est  inférieure  à  celle  nécessaire  pour  communiquer  au  fer  une  cou- 
leur rouge  aisément  perceptible  dans  une  pièce  bien  éclairée.  Mais 
Celte  température  est  bien  inférieure  à  celle  du  rouge  visible  en  plein 
air,  par  un  jour  sombre. 

2^  Cette  haute  température  qu'exige,  en  tout  cas,  le  gaz  de  la  bouille 
pour  son  inflammation,  est  due  en  grande  partie  à  la  présence  du  gaz 
oléfiant  et  des  autres  carbures  éclairants. 

3*  La  température  d'inflammation  des  mélanges  explosifs  dus  aux 
gaz  des  mines  de  houille  est  beaucoup  plus  élevée  que  celle  de  sem- 
Llables  mélanges  formés  avec  le  gaz  de  la  houille.  Par  conséquent, 
une  température  qui  ne  présente  aucun  danger  dans  les  mines,  suffît 
à  l'inflammation  du  gaz  d'éclairage;  il  résulte  de  là  que  les  lampes  de 
sûreté  présentent  moins  de  garanties  au  milieu  de  ce  gaz  que  dans  les 
mines. 

4°  Les  mélanges  explosibles  de  gaz  d'éclairage  peuvent  être  enflam- 
més par  les  étincelles  jaillissant  d'un  morceau  de  fer.  Ainsi,  une  ex- 
plosion peut  être  due  au  choc  .d'un  outil  contre  le  fer  ou  la  pierre,  au 
frottement  du  fer  d'un  cheval  contre  le  pavé,  etc. 

5**  Ces  mélanges  peuvent  également  être  enflammés  par  des  corps 
d'une  température  comparativement  peu  élevée,  par  Tintermédiaire 
d'autres  substances  dont  le  point  d'inflammation  est  inférieur  à  celui 
du  gaz  d'éclairage.  Ainsi  le  soufre  et  les  substances  qui  en  contiennent 
peuvent  prendre  feu  au-dessous  du  rouge;  de  même  le  contact  du  fer, 

(1)  Journal  of  the.  Chemical  Society,  Novembre  et  Décembre  1863,  p  308. 

NOUV.  SÉR.,  T.  II.  1864.  —  soc.  CHIM.  43 
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porté  à  une  température  îaférieure  au  ronge,  avec  des  substances  très- 
inflammables,  telles  que  des  chiffons  de  coton,  prodaitnne  inflamosa- 
tion  qui  peut  ensuite  se  communiquer  au  mélange  gazeux. 
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0ar  la  pr«daeii«B  «riffletolle  de  la  pyrite  «e  evlyre, 
par  M.  F.  de  MAMCiliir  (1). 

L*auteur  annonce  avoir  reproduit  artificiellement  le  enivre  pyritenx 
panaché  {Buntkupfererz)  par  voie  sèche,  en  fondant  dans  un  creuset,  i 
la  température  des  essais  de  cuivre,  un  mélange  de  20  parties  de  pyrite 
de  fer,  45  de  tournure  de  cuivre  et  20  de  soufre  en  petits  fragments. 
Le  creuset,  retiré  du  feu,  a  été  abandonné  à  un  refroidissement  lent. 
M.  de  Marigny  a  obtenu  de  la  galène  cristallisée  en  chauffant  un  mé- 
lange de  pyrite  de  fer,  de  litharge  et  d'amidon. 

L*auteur  est  porté  à  conclure  de  ses  expériences  que  la  pyrite  de  fer 
a  dû  concourir  à  la  formation  de  divers  minerais  sulfurés  constituant 
des  gîtes  métallifères.  On  trouve,  en  effet,  ces  sulfures  fréquemment 
associés  et  intimement  mélangés. 

L'auteur  se  prononce  en  faveur  de  l'origine  plutonique  des  princi- 
paux g^tes  métallifères. 

Prodaetion  artifleielle  de  l-anatase,  de  la  breeiate  et  do  raMIe, 

par  M.  P.  H.%1JTEFEIJII.IJB  (2). 

L'auteur  a  perfectionné  la  méthode  qu'il  avait  donnée  antérieure- 
ment (3),  en  faisant  réagir  la  vapeur  d'eau  directement  sur  le  fluorure 
do  titane  gazeux  dans  une  atmosphère  oxydante  ou  réductrice. 

Les  expériences  faites  dans  cette  direction  ont  permis  d'établir  le 
trimorphisme  de  l'acide  titanique  par  la  production  artificielle  des 
trois  formes  naturelles  de  cet  acide. 

Anatase.  Le  fluorure  de  titane  est  conduit  par  un  tube  en  platine 
jusque  vers  le  milieu  de  la  longueur  d'un  second  tube  en  platine  dans 
lequel  on  fait  arriver  un  gaz  humide.  Le  tube  est  chauffé  au  point  où 

(1)  Comptes  rendus^  t.  Lvni,  p.  967  (1863). 

(2)  Comptes  rendus^  t.  ux,  p.  188  (1864)* 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  558  (1863). 
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s'opère  le  mélange  à  une  température  un  peu  inférieure  à  celle  de  It 
Yolalilisation  du  cadmium. 

Les  cristaux  qui  se  forment  à  cette  température  dans  une  atmo- 
sphère d'acide  fluorhydrique,  sont  remarquables  par  leur  éclat;  leur 
forme  dominante  est  l'octaèdre  h'  de  l'anatase  naturelle;  quelques 
cristaux  sont  terminés  par  la  base  p  de  la  forme  primitive,  et  se  pré- 
sentent sous  l'aspect  de  tables  à  base  carrée.  L'incidence  h'  sur  h  est 
aux  arêtes  culminantes  de  97°,40',  et  à  l'endroit  des  arêtes  horizontales 
de  136^30'  comme  pour  l'anatase  de  la  nature.  Leur  densité  oscille, 
comme  pour  l'anatase  naturelle,  entre  3,  7  et  3,  9. 

Les  colorations  sont  variées  :  avec  l'air  humide,  on  obtient,  au  rouge 
sombre,  de  l'anatase  violette;  l'hydrogène,  légèrement  humide,  donne 
des  cristaux  bleu  violacé;  l'hydrogène  saturé  de  vapeur  d'eau  fournit  à 
50°  des  cristaux  d'un  bleu  indigo. 

La  nuance  violette  est  due  à  de  petites  quantités  d'un  composé 
fluoré  rouge  pourpre,  soluble  dans  l'eau,  et  qu'on  obtient  en  faisant 
passer  de  l'hydrogène  mélangé  à  de  l'acide  chlorhydrique  sur  du  fluo- 
titanate  de  potasse  chauffé  dans  un  appareil  en  platine.  Le  dosage  di- 
rect du  fluor  montre  que  ce  corps  est  le  scsquifluorure  de  titane. 

Brookite,  L'acide  titanique  prend,  en  présence  de  l'acide  fluorhy- 
drique, la  forme  du  titane  brookite,  lorsque  la  température  à  laquelle 
il  se  forme  par  décomposition  est  comprise  entre  celle  de  la  volatili- 
sation du  cadmium  et  celle  de  la  volatilisation  du  zinc. 

Les  cristaux  obtenus  dans  ces  conditions  sont  des  prismes  rhombi- 
ques  identiques,  d'après  les  mesures  de  l'auteur,  avec  ceux  de  la  broo- 
kite naturelle.  Leur  densité  est  comprise  entre  4,  1  et  4,  2.  Par  leur 
couleur  grise  ils  rappellent  les  cristaux  naturels  de  TArkansas  et  par 
la  prédominance  des  faces  prismatiques  la  brookite  de  l'Oural. 

Butile.  Enfin  le  fluorure  de  titane  et  la  vapeur  d'eau  mélangés  au 
rouge  vif  donnent  des  prismes  à  base  carrée  terminés  par  un  pointe- 
ment  oclaédrique.  La  densité  de  ce  rutile  aciculaire  est  4,  3. 

Dans  ces  expériences,  l'acide  fluorhydrique  joue  le  môme  rôle  que 
l'acide  chlorhydrique  dans  les  belles  reproductions  de  minéraux  réa- 
lisées par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  :  c'est  un  agent  minéral Isateur, 
un  dissolvant  éphémère  de  l'acide  titanique. 

L'acide  chlorhydrique,  ordinairement  si  puissant  pour  faire  cristal- 
liser les  oxydes,  ne  jouissant  de  son  énergie  qu'à  une  température 
très-élevée,  est  un  agent  minéralisateur  qui  ne  donne  que  du  rutile. 
En  efTet,  Tacide  titanique  amorphe  cristallise  sous  la  forme  du  rutila, 
lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  vif  dans  l'acide  chlorhydrique.  L'auteur 
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a  fait  arriver,  dans  un  tube  en  terre  chauffé  au  rouge  yif,  deux  cou- 
rants, l'un  de  chlorure  de  titane  mélangé  à  de  l'acide  chlorhydrique, 
l'autre,  d'air  humide.  Le  mélange  des  gaz  s'effectuait  en  un  point  du 
tube  où  la  température  n'a  pas  dépassé  le  rouge  simple.  L'acide  tita- 
nique  n'a  cristallisé  que  sur  les  parois  chauffées  au  rouge  vif,  et  la 
zone  du  tube  où  les  gaz  se  mélangeaient  n'a  pas  présenté  un  seul 
cristal. 

La  même  expérience,  faite  en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide 
fluorhydrique,  a  donné  de  nombreux  cristaux  de  brookite  dans  la  zone 
comprise  entre  le  rouge  vif  et  le  rouge  sombre. 

L'auteur  annonce  une  communication  prochaine  sur  un  procédé  de 
production  artificielle  des  sphènes  et  de  quelques  autres  substances 
minérales. 

Analyse  ehlmlqae  de  la  pierre  mètéorlqae  dCOrsweil, 

par  M.  ».  CliOEZ  (i). 


Voici  les  résultats  de  l'analyse  de 
et  après  dessiccation  à  HO^  : 


Eau  hygroscopique 

Eau  combinée 

Acide  siiicique 

Acide  sulfurique 

Soufre 

Chlore 

Phosphore 

Alumine 

Oxyde  de  chrome 

Peroxyde  de  fer 

Proloxyde  de  fer 

Oxyde  de  nickel 

Oxyde  de  cobalt 

Oxyde  de  manganèse 

Magnésie 

Chaux 

Soude 

Polasse 

Ammoniaque 

Substance  humique 


cette  pierre  dans  son  état  naturel 


Météorite 

Météorite 

à  l'état 

desséchée 

naturel. 

à  llOo. 

5,975 

» 

7,345 

7,812 

24,475 

26,0310 

2,195 

2,3345 

4,369 

4,6466 

0,073 

0,0776 

traces. 

traces. 

1,175 

1 ,2498 

0,225 

0,2392 

13,324 

14,2360 

17,924 

19,0630 

2,450 

2,6057 

0,085 

0,0904 

1,815 

1 ,9302 

8,163 

8,6711 

2,183 

2,3220 

1,244 

0,3230 

0,307 

0,3265 

0,098 

6,1042 

6,027 

7,4100 

96,442  99,472 

Après  sa  dessiccation  à  110«,  la  matière  hunùque^  qui  contribue  à 
colorer  la  pierre  en  noir,  renferme  pour  100  parties  : 


(l^  Comptes  rendus^  t.  ta,  p.  37  (1864). 
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Carbone  63,45 

Hydrogène  S,98, 

Oxygène  30,57 


i  00,00 

On  obtient  celle  matière,  mélangée  de  silice,  en  attaquant  la  pierre 
par  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  qui  dissout  les  autres  éléments.  On 
évapore  la  silice  par  une  lessive  faible  de  potasse  qui 'ne  paraît  pas  al- 
térer sensiblement  la  matière  charbonneuse. 

Il  y  a  une  grande  analogie  entre  la  composition  de  ce  produit  char- 
bonneux et  celle  des  tourbes  de  la  Somme,  des  lignitcs  de  Casse!,  ou 
encore  de  la  matière  noire  retirée  du  sable  des  Landes.  Le  fer  se 
trouve,  en  général,  dans  les  météorites  à  Tétat  de  protoxyde;  dans  la 
pierre  d'Orgueil  il  existe  en  partie  à  l'état  d'oxyde  magnétique. 

L'eau  enlève  à  la  pierre  supposée  sèche  6,414  %  de  sels  solubles 
formés  de  chlorures,  de  sulfates  et  de  sulfures;  ces  derniers  se  chan- 
gent rapidement  au  contact  de  l'air  en  hyposulfites. 

On  peut  admettre  que  la  partie  insoluble  est  constituée  de  la  ma- 
nière suivante  : 

Oxvde  ferroso-ferrique  Fe^O*  20,627 

Sulfure  de  fer  magnétique  7,974 

Sulfure  de  nickel  3,169 

Silicates  multiples  45,127 

Le  complément  résulte  de  l'eau  combinée  =  7,812  et  de  la  partie 
soluble  dans  l'eau  =  6,414. 

L'oxygène  de  l'acide  silicique  est  sensiblement  le  double  de  l'oxy- 
gène des  bases  réunies.  Ce  rapport  parait  exclure  la  présence  du  pé- 
ri dot.  On  ne  trouve  dans  cette  pierre  aucun  globule  cristallin,  ainsi 
que  cela  a  lieu  pour  les  météorites  de  Kaba  et  du  Cap. 

Élnile  chimique  et  analyse  de  l'aérollthe  d'Orsneli, 

par  m.  PISAN 1  (i). 

Cette  pierre  est  extrêmement  poreuse  et  très-avide  d'eau.  En  raison 
de  cette  circonstance  la  pyrite  qu'elle  contient  a  dû  s'altérer  dans 
notre  atmosphère  pour  former  des  sulfates  et  des  hyposulfites  et  pour 
condenser  non-seulement  beaucoup  d'eau,  mais  peut-être  aussi  le  peu 
d'ammoniaque  qu'on  y  trouve. 

Analyse  d$  la  partie  soluble  sur  18^',!  de  matière  non  desséchée. 
Partie  soluble  3,35  % 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lix,  p.  132  (1864). 
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Acide  hyposulfureux 

Acide  sutfurique 

Chlore 

Magnésie 

Chaux 

Potasse 

Soude,  ammoniaque,  etc.,  perte 


0,48 
1,40 
0,08 
0,30 
0,16 
0,16 
0,77 


3,35 


L*alcool  enlève  à  la  matière  épuisée  par  Teau  une  substance  d'an 
blanc  jaunâtre  dont  la  quantité  a  été  trouvée  de  0^37  %  ^^  Qui  con- 
siste principalement  en  soufre. 

Analyse  faite  sur  la  matière  séchée  à  110°, 

Silice  26,08 

Magnésie  17,00 

Protoxyde  de  fer  2i,60 

Peroxyde  de  fer  8,30 

Chaux  1,85 

Soude  2,26 

Potasse  0,19 

Oxyde  de  manganèse  0,36 

Alumine  0,90 

Fer  chromé  0,49 

Oxyde  de  nickel  (avec  cobalt)  2,26 

Acide  sulfurique  1,54 

Acide  hyposulfureux  0,63 

Chlore  0,08 

Soufre  5,75 


Nombres  qu'on  peut  grouper  de  la  manière  suivante  : 


Silice  26,08 
Magnésie  17,00 
Protoxyde  de  fer  7,78 
Chaux  1,85 
Soude  2,26 
Potasse  0,19 
Oxyde  de  manganèse  0,36 
Alumine  0^90 
Fer  chromé  0,49 
Fer  oxydulé  (1)  15,77 
Suif,  de  fer  nickélifère  1 3,43 
Eau  et  matières  sup- 
posées organiques  13,89 


Oxygène. 
12,90 
6,80' 
1,73 
0,53 
0,58 
0,03 
0,08 
0,42 


Rapports. 
4 


10,17 


100,00 

(1)  L'auteur  fait  remarquer  que  si  le  fer  oxydulé  se  trouvait  primitivement  â 
l'état  de  protoxyde  dans  le  silicate,  on  aurait  alors  exactement  les  rapports  d'ui 
péridot. 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  199 

CHIMIE  ANALYTIQUE. 

iSur  le  dosage  du  soufre,  par  M.  PBICE  (1). 

L'auteur  fait  remarquer  que,  dans  le  dosage  du  soufre  par  fusion  de 
la  matière  sulfurée  avec  le  nilre,  il  est  indispensable  d'éviter  tout 
contact  entre  la  matière  fondue  et  la  flamme  du  gaz  destinée  à  chauffer 
le  creuset.  Le  gaz  de  l'éclairage,  en  effet,  renferme  toujours  du  sulfure 
de  carbone  qui  brûle  en  fournissant  de  l'acide  sulfureux  que  le  nitre 
•fait  passer  à  l'état  d'acide  sulfurique. 

Dans  une  expérience  directe,  l'auteur  a  vu  un  simple  bec  de  Bunsen 
introduire  ainsi  dans  du  nilre  fondu  une  quantité  d'acide  sulfurique 
correspondant  à  08'',0i2  de  soufre,  quantité  supérieure  à  celle  que 
fournit  l'attaque  de  5  grammes  d'une  fonte  ordinaire.  L'oxydation  des 
matières  sulfurées  par  le  nitre  fondu  doit  donc  être  conduite  sur  la 
lampe  à  alcool. 

Procédé  poar  reconnaître  l'acide  azotique^ 
par  M.  Hermann  liPBElVGEIi  (2). 

Ce  procédé  est  fondé  sur  la  transformation  de  l'acide  phénique  en 
acide  picrique  par  l'action  de  l'acide  azotique  et  sur  la  coloration 
jaune,  quelquefois  rougeâtre,  qui  se' produit  en  celte  circonstance. 

On  fait  une  solution  d'une  partie  d'acide  phénique  dans  4  parties 
d'acide  sulfurique  concentré  et  on  y  ajoute  2  parties  d'eau.  D'un  autre 
côté,  on  évapore  à  siccité  la  solution  dans  laquelle  on  recherche  la 
présence  de  l'acide  azotique,  on  y  laisse  tomber  une  ou  deux  gouttes 
de  la  liqueur  phényl-sulfurique  et  Ton  chauffe  à  100®.  La  plus  petite 
trace  d'acide  azotique  s'accuse  alors  par  la  production  d'une  couleur 
jaune,  quelquefois  rougeâtre.  Si  la  matière  renferme  des  composés 
organiques  susceptibles  de  se  carboniser  ou  des  iodures  et  bromures, 
il  faut  terminer  par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  qui 
dissolvent  Tiode  et  le  brome,  et  laissent  le  carbone  en  suspension  sous 
forme  de  parcelles  très-fines  au  milieu  de  la  solution  jaune  de  nitro- 
phénylate  d'ammoniaque. 

Ce  procédé  est  d'une  sensibilité  telle,  d'après  l'auteur,  qu'on  a  réussi 
à  découvrir  l'acide  azotique  dans  le  résida  de  Tévaporation  d'une 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  2e  sér.,  t.  ii,  p.  51.  Février  1864. 

(2)  Journal  ofthe  Chemical  Society  ^2*  sér.,  t.  i,  p.  390.  Novembre  1863. 
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goutte  d'eau  qui  n'en  renfermait  que  08'«'",000006  (Ok',0000003  ou 
0»'>K%0003). 

Analyse  de  reao  mlnérele  de  Fideris  dans  le  eanten  des  Grisons 

(Saisse), 
par  im.  BOIil^EY  et  KIN HUEIilIf  (1). 

Un  litre  de  cette  eau  renferme  : 


Sulfate  potassique 

0«%0203 

Sulfate  sodique 

0»',0660 

Chlorure  de  sodium 

0«S0083 

Carbonate  sodique 

0«S7733 

Carbonate  cal  ci  que 

08^6861 

Carbonate  magnésique 

08%0756 

Carbonate  ferreux 

06%0116 

Silice 

o«sotoi 

Alumine 

08'',0062 

Total  des  principes  fixes  i8r^6575 

Acide  carbonique  libre,  déterminé  à  deux  époques  différentes  : 

1«  2K',3624;  2«28',4821; 

ce  qui  correspond  à  0*»  et  760  millimètres  de  hauteur  barométriques  : 
1«  1200,099,  et  2°  1260,9068  centimètres  cubes. 

Analyse  de  l'ean  minérale  de  Knnlwyll  dans  le  eanten  de  lineeme 

(Suisse), 
par  MM.  BOLI^EY  et  JUEISmER  (2). 

litre  de  cette  eau  renferme  : 

Chlorure  de  potassium  08',0043 

Chlorure  de  sodium  08',0017 

Carbonate  sodique  08^0343 

Carbonate  ferreux  08',0029 

Carbonate  calcique  0»%iC60 

Carbonate  magnésique  €«',0770 

Silice  08%0150 

Alumine  08^0090 


Total  des  principes  fixes  08%3i09 

Acide  carboiique  libre  08^,293,  ou  en  volumes  à  0»,  et  760  millimè- 
tres de  pression  atmosphérique  13^,4  centimètres  cubes. 


(1)  Schweiz.  Polyt.  Zeitschr,,  186&,  t.  ix,  p.  2ii. 

(2)  Schweiz.  Polyt  Zeitschr,^  l86û,  t.  ix,  p.  23. 
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Sur  l'électrolyse  de  l-alcool  Tlnlque,  par  BE.  P.  JAII^IiABD  (l). 

L*alcool  vinique,  rendu  conducteur  par  Taddition  de  i/100«  d'acide 
sulfurique  monohydraté,  ou  par  la  même  quantité  d'hydrate  de  po- 
tasse, soumis  à  Télectrolyse  en  employant  dix  éléments  de  Bunsen 
(grand  modèle),  fournit  de  l'hydrogène  pur  à  l'électrode  négative;  le 
pôle  positif  semble  rester  inactif,  mais  le  liquide  électrolysé  contient 
de  Taldéhyde  que  Tauteur  a  pu  extraire  en  portant  la  température  à 
35  ou  40^ 

Sous  l'influence  du  courant,  l'alcool  se  scinde  donc  de  la  manière 

suivante  : 

C4H60Î  =  C4H402  4-  H2. 

Sur  quelques  dérlyés  de  l'élhylldène,  par  M.  HUGO  SCHIFF  (2}. 

Quand  on  ajoute  de  l'aldéhyde  à  de  Taniline,  le  mélange  s'échauffe 
et  se  colore;  la  coloration  n'a  pas  lieu  si  l'on  agit  dans  un  mélange 
réfrigérant.  Le  produit  de  la  réaction  est  très-dense  et  surnagé  par  une 
couche  d'eau.  Si  l'on  sépare  celle-ci  et  qu'on  lave  la  masse  huileuse 
avec  de  Tacide  acétique  pour  enlever  l'excès  d'aniline^  on  obtient  une 
masse  visqueuse  renfermant  deux  nouvelles  bases  isomères  avec  les 
bases  formées  par  l'action  du  bromure  d'éthylène  sur  l'aniline.  On  sé- 
pare ces  bases  par  l'alcool,  qui  dissout  la  base  diéthylidénique 

Az2    -G2H4 

(  2^6H5 

C'est  une  masse  résineuse,  rougeâlre,  se  colorant  à  Tair  et  à  la  lu- 
mière. Le  résidu,  cristallisé  plusieurs  fois  dans  l'alcool  bouillant^  donne 
des  agrégats  sphériques  de  la  base  monéthylidénique 

(  ^2H4 
Az2    2^6Hîi 
(   H2 

Ces  bases  ne  se  combinent  pas  avec  les  acides  faibles,  mais  elles  for- 
ment avec  les  acides  azotique,  chlorhydrique  et  sulfurique  des  combi- 
naisons très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  L'auteur  a  analysé  les 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lviii,  p.  1203  (1864). 
(3)  Comptes  rendus,  t.  tyiii,  p.  1023  (186&). 
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chloroplatinales  de  ces  bases  et  les  chlorures  doubles  qu'elles  donnent 
avec  le  mercure;  elles  se  combinent  avec  les  éthers  iodhydriques. 

Aeilon  de  riode  et  de  l-acide  lodhydrlqoe  mr  l'acétylène^ 

par  BE.  BERTHEIiOT  (i). 

1.  Quand  on  chauffe  à  lOO»  Tiode  et  l'acétylène  dans  un  ballon 
scellé  pendant  15  à  20  heures,  on  obtient  un  iodure  cristallisé  C*H*P. 

2.  L'acide  iodhydrique  en  solution  saturée  absorbe  Tacétylène  et 
forme  un  diiodbydrate  liquide  C*H*12,  volatil  vers  182*»  sans  décompo- 
sition notable.  Ce  corps  est  l'isomère  de  l'iodure  d'éthylène  et  plus 
stable  que  lui.  • 

3.  Les  deux  composés  précédents,  traités  par  la  potasse  alcoolique, 
reproduisent  l'acétylène. 

4.  L'acétylène,  chauffé  à  100°  avec  l'acide  bromhydrique  concentré, 
donne  naissance  à  un  composé  brome  gazeux  ou  très-volatil^  qui  est 
probablement  le  monobromhydrate  C^H^Br. 

5.  Ces  corps  rappellent  les  divers  chlorhydrates  d'essence  de  téré- 
benthine et  les  dérivés  de  l'allyle  récemment  découverts  par  M.  Wurlz. 

(*!;  L'acétylène,  chauffé  à  240°  avec  le  chlorure  de  zinc,  se  transforme 
en  un  corps  polymère  ressemblant  au  goudron  du  gaz. 

Sur  quelques  eorp0  non  «atnréti  appartenant  an  groupe  de«  éthers 

mixtes,  par  M.  E.  REBOlJIi  (2). 

Lorsqu'on  rectifie  l'amylène  monobromé  brut,  ce  corps  passe  pur 
au-dessous  de  130°.  Si  l'on  continue  la  distillation,  le  thermomètre 
monte  rapidement  jusqu'à  170°,  puis  il  s'élève  lentement  jusqu'à  195°. 
En  recueillant  à  part  ce  produit,  le  purifiant  par  une  ébulUtion  de 
10  minutes  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  précipitant  par 
l'eau  et  distillant  le  produit  lavé  et  séché,  on  le  voit  se  résoudre  en 
une  huile  bromée  bouillant  de  177  à  180°,  dont  la  formule  est  : 


C4*H*3Br02  == 


C*0H8Br  )  r,i 
C4H5        ^  • 


Ce  composé  résulte  de  l'artion  de  la  potasse  sur  la  petite  quantité 
de  bromure  d'amylène  brome  C^^H^Br^  qui  accompagne  le  bromure 
d'amylène  employé  pour  la  préparation  de  l'amylène  brome.  Une  por- 
tion seulement  du  bromure  subit  cette  transformation,  car  l'auteur 

(1)  Comptes  rendus,  t.  LViii,  p.  977. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lvui,  p."1056  (IMà). 
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s'est  assuré  qu'une  certaine  quantité  de  ce  corps  perdait  Br^  en  don- 
nant de  Tamylène  brome 

CiOH9Br3  —  Br2  =  C^OH^Br. 

Le  composé  !  Q4U5    ^ }  0*  est  une  sorte  d'éther  mixte.  Le  brome, 

projeté  goutte  à  goutte  dans  ce  corps,  bien  refroidi,  le  décolore  en  dé- 
gageant de  la  chaleur,  et  Ton  obtient  un  liquide  très-dense  dont  la 
formule  est  : 

C4HS  i  ^' 

ê 

et  qui  est  isomérique  ou  identique  avec  l'éther  élhylamylique  tri- 
bromé  encore  icconnu. 

Cet  éther  mixte,  soumis  à  l'action  de  la  potasse  alcoolique  en  vase  clos 
entre  150  et  160%  perd  son  brome  à  l'état  d'acide  bromhydrique  et  se 

change  en  un  nouvel  étber  mixte  ^4^5  !  0^  encore  plus  incomplet  que 

son  générateur,  se  présentant  sous  la  forme  d'un  liquide  mobile  plus 
léger  que  l'eau,  d'une  odeur  éthérée  et  suave,  bouillant  de  125  à  130", 
se  combinant  avec  chaleur  aux  hydracides  concentrés,  au  brome  et 
môme  à  l'iode. 

Bromhydrates  et  bromures  de  TOlérylène,  par  If.  E.  BEBOVIi  (1). 

Bromhydrates  de  vaUrylène,  Lorsqu'on  agite  à  plusieurs  reprises  du 
Valéry lène  G^^HS  avec  de  l'acide  bromhydrique  en  solution  concentrée, 
le  mélange  s'échauffe  fortement.  L'eau  en  sépare  une  huile  lourde  qui, 
soumise  à  la  distillation  fractionnée,  fournit  deux  produits.  Le  premier, 
le  plus  abondant,  est  le  monobromhydrate  CiOHSflBr.  Il  bout  à  112% 
tandis  que  son  isomère,  Tamylène  brome  G^H^Br,  bout  à  115»;  il  s'en 
distingue  d'ailleurs  nettement  parce  qu'il  est  susceptible  de  fixer 

iHBr 
D  2  ,  tandis 

que  l'amylène  brome  fournit  dans  les  mômes  conditions  un  corps 
cristallisé  isomère  G*WBr,Br2.  Le  second  produit  bout  vers  172*';  c'est 

^^   liquide  et  isoméiique  avec  le  bromure 
d'amylène  C^oH^OBr^. 

Bromures  de  valéryléne.  Si  l'on  fait  tomber  goutte  à  goutte  du  brome 
dans  du  valéryléne  refroidi  par  un  mélange  réfrigérant,  on  obtient 
une  huile  très-lourde  qui  est  un  mélange  de  di-  et  de  tétrabromu/e* 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lvni,  p.  974  (1864). 
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Le  premier  de  ces  corps  domine,  si  Ton  s'arrête  dès  que  la  décoloration 
D*est  plus  immédiate,  tandis  qu'au  bout  d*un  temps  suffisamment 
long,  au  contraire,  et^à  l'ombre,  on  n'obtient  que  du  tétrabroniure.  Au 
soleil,  l'action  est  plus  rapide,  mais  on  obtient  aussi  une  petite  quan- 
tité de  cristaux  qui  sont  formés  par  le  dérivé  (C*0H7Br)'"'Br*. 

Le  tétrabroraure  (C*0H8)'"'Br*  est  liquide  même  à  —  10°,  très-dense, 
isomérique  avec  le  bromure  d'amylène  bibromé  C'^^H^Br^.Br*  qui  doit 
être  solide  puisque  le  bromure  d'amylène  monobromé  l'est  déjà. 

Le  tétrabromure  brome  (C*^H7Br)'"',Br*  se  présente  en  cristaux  ma- 
melonnés formés  de  lamelles  rhomboïdales  fusibles,  volatiles^  assez 
solubles  dans  l'éther. 

Pour  obtenir  le  dibromure  C^^^H^Br^  on  prend  le  bromure  de  valéry- 
lène  aussi  peu  chargé  que  possible  de  tétrabromure,  et  on  le  distille 
en  recueillant  ce  qui  passe  avant  200°.  Cette  portion,  convenablement 
rectifiée,  fournit  un  liquide  bouillant  vers  168%  qui  est  le  dibromure. 
Ce  corps  s'unit  directement  au  brome  pour  donner  un  tétrabromure  li- 
quide et  des  cristaux  d'un  tétrabromure  brome  qui  difi'èrent  des  cris- 
taux du  tétrabromure  brome  dont  il  a  été  parlé  plus  haut.  Sa  forme 
cristalline,  l'action  de  la  chaleur,  sa  solubilité  dans  l'éther  établissent 
nettement  l'isomérie  de  ces  deux  composés.  11  en  résulte  qu'il  doit  y 
avoir  également  deux  tétrabromures  isomères  entre  eux  et  probable- 
ment avec  le  bromure  d'amylène  bibromé. 

0ar  on  ii«iiTeaii  procédé  de  parlflcatton  des  halles  lourdes  de  goo- 
dron  de  hoallle  et  sur  vu  nouveau  carlinre  d^hydrosèno, 

par  M.  A.  DÉCHAMP  (1). 

Le  nouveau  procédé  de  purification  repose  sur  ce  double  fait  :  le 
bichlorure  d'étain  anhydre  est  soluble  dans  les  hydrocarbures  de  la 
houille;  il  forme  avec  les  alcaloïdes  des  combinaisons  insolubles. 

Par  un  essai  préalable,  on  détermine  la  quantité  de  bichlorure  d^é- 
tain  nécessaire  pour  précipiter  les  composés  basiques,  et  l'on  verse 
alors  dans  Thuile  la  quantité  du  composé  stannique  convenable. 

Le  précipité  qui  se  forme  est  pulvérulent  ou  visqueux,  et  se  réunii 
au  fond  des  vases.  On  le  sépare  et  Ton  distille  le  liquide  surnageant; 
cette  opération  laisse  dans  la  cornue  une  plus  ou  moins  grande  quan- 
tité de  produits  fétides. 

Après  cette  première  distillation,  on  agite  les  hydrocarbures  avec  de 
l'eau  alcalisée  par  le  carbonate  de  soude,  afin  d'enlever  les  traces  excé- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lix,  p.  A7  (1864). 
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dantes  de  chlorure  stannique,  et  on  les  soumet  à  la  distillation  frac- 
tionnée. 

Par  ce  procédé,  le  point  d'ébullltion  se  trouve  notablement  abaissé, 
si  bien  qu'on  retire  encore  une  quantité  notable  de  benzine  de  ces 
huiles,  qui  n'en  fournissaient  plus. 

L'auteur  annonce,  en  outre,  qu'en  rectifiant  avec  soin  les  produits 
passés  entre  130°  et  150°,  il  a  plusieurs  fois  observé  que  le  thernio- 
môlre  restait  longtemps  stationnai re  aux  environs  de  140*,  nombre 
moyen  entre  les  points  d'ébuUilion  du  xylène  et  du  cumène.  Il  a  pu- 
rifié ce  produit,  et  il  a  obtenu  900  centimètres  cubes  d'un  hydrocar- 
bure bouillant  du  commencement  à  la  fin  entre  139  et  140°  et  dont 
l'étude  l'occupe  en  ce  moment. 

Sar  un  nouvel  hydroearbare  de  goudron  de  houille, 

par  iH.  A.  HAQIJET  (1). 

L'auteur  ayaut  distillé  de  grandes  quantités  d'huile  de  houille, 
annonce,  de  son  côté,  qu'il  a  réussi  à  en  extraire  2  litres  environ 
d'hydrocarbure  liquide  bouillant  de  139°,5  à  140°,5. 

Il  a  déj.\  commencé  l'étude  de  cet  hydrocarbure  signalé  par  M.  Bé- 
champ.  Ce  corps  fournit  à  l'analyse  des  nombres  qui  sont  intermé- 
diaires entre  ceux  auxquels  conduit  la  formule  -G^H*^  et  ceux  que 
donne  la  formule  ^^H**.  Mais  comme  il  a  trouvé  pour  sa  densité  de 
vapeur  le  nombre  4,00,  et  que  la  densité  de  vapeur  théorique  du  com- 
posé -G^H**  est  4,14,  et  celle  du  composé  -G-^H^o  3,66,  M.  Naquet  admet 
que  le  nouvel  hydrocarbure  a  pour  formule  -G^H**. 

Il  donne  naissance  à  un  produit  nitré  dont  on  peut  dériver  un  alca- 
loïde cristallisé. 

Ce  carbure  est  attaqué  par  le  chlore;  l'auteur,  après  un  examen 
rapide  des  produits  formés,  est  porté  à  croire  que  le  chlore  a  d'abord 
agi  par  voie  d'addition  comme  avec  la  benzine. 

Sur  le«  eonipofiés  bromes  de  la  bensine  et  de  «es  homologue*) 
par  nmi.  A,  RICHE  et  P.  BÉRARD  (2). 

L'étude  de  ces  composés  bromes  présente  de  l'intérêt  en  raison  des 
nombreux  dérivés  qu'ils  donnent. 

Dans  ce  premier  travail,  les  auteurs  s'occupent  seulement  de  la  pré- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lix,  p.  199  (1864). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lix,  p.  lui  (1864.) 
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paratioa  et  des  propriétés  des  dérivés  bromes  et  nitrés  de  la  bcDziae  et 
de  ses  homologues. 

1®  Benzine.  Lorsqu'on  traite  la  benzine  par  un  grand  excès  de  brome 
dans  un  matras  à  long  col  pour  ne  pas  perdre  de  brome,  on  obtient 
la  dihromobenzine,  et  l'action  s'arrête  à  ce  terme. 

Si  l'on  chauffe  ce  corps  dans  des  tubes  scellés  vers  i  50®  avec  da 
brome  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique,  on  obtient  on 
nouveau  composé  la  quadribromobenzine  -G^H^Br*  qui  forme  de  beaux 
cristaux  soyeux,  légers,  blancs,  se  solidifiant  vers  lôC»  et  susceptibles 
de  se  volatiliser  sans  se  détruire.  Ce  corps  est  attaqué  par  l'acide  azo- 
tique fumant  et  fournit  le  composé  : 

-G6H(Az02)Br4. 

La  benzine  bibromée  est  attaquée  par  l'acide  azotique  fumant  et 
donne  un  produit  cristallisé  •GW(AzO^)Br*  qui,  soumis  aux  agents  ré- 
ducteurs, fournit  la  bibromaniline. 

Suivant  les  uns,  la  benzine  tribromée  est  un  corps  cristallisé;  suivant 
d'autres,  c'est  une  huile  odorante.  Les  auteurs  ont  préparé  ce  corps  et 
l'ont  obtenu  sous  la  forme  de  petits  cristaux  semblables  à  ceux  qu'a 
décrits  Laurent. 

2°  Xyléne.  Cet  hydrocarbure  fournit  un  composé  nitré  et  bromé*bien 

cristallisé 

^H6(Az02)Br3. 

3°  Cumène.  Les  auteurs  ont  obtenu  le  composé  -G^fl^Br^  en  cristaux 

soyeux  nacrés,  ainsi  que  le  dérivé  nitré  d'un  autre  bromure  dont  la 

formule  est  : 

•G9H8(Az02)2Br«. 

Ce  corps  est  bien  cristallisé  et  s'attaque  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque. 

Cymène,  Le  cymène,  obtenu  avec  le  camphre  et  le  chlorure  de  zinc, 

est  attaqué  avec  énergie  par  le  brome  et  donne  des  cristaux  nacrés 

abondants  lorsqu'on  fait  intervenir  4  équivalents  de  brome.  Ce  composé 

a  pour  formule  : 

^iOHi2Br2. 

Les  auteurs  ne  sont  pas  parvenus  à  préparer  ce  bromure  avec  le 
cymène  de  l'essence  de  cumin  ;  mais,  en  augmentant  la  proportion 
de  brome,  ils  ont  vu  se  former  un  produit  cristallisé  beaucoup  plus 
brome,  dont  ils  n'ont  obtenu  que  de  trop  petites  quantités  pour  en 
faire  l'analyse. 
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Prodacdon  directe  de  la  fonnainlde,  par  M.  liOBIIf  (i). 

Cette  amide  peut  s'obtenir  par  la  distillation  du  formiate  d'ammo- 
niaque. Ce  sel  entre  en  fusion  à  llC»,  en  ébullition  à  440°.  Vers  450° 
l'oxyde  de  carbone  apparaît  et  son  dégagement  continue  jusqu'à  la 
fin  de  la  distillation.  Ce  gaz  est  pur  jusqu'au  moment  où  la  tempéra- 
ture atteint  210°;  il  paraît  alors  mélangé  d'une  petite  quantité  d'hy- 
drogène. 

On  recueille  le  liquide  bouillant  de  160  à  200°  et  on  le  laisse  sé- 
journer sur  l'acide  sulfurique  bouilli.  Il  reste  une  liqueur  presque  in- 
colore ayant  les  propriétés  de  la  formamide;  en  effet,  elle  est  inodore, 
douée  d'une  grande  avidité  pour  l'eau,  et  elle  bout  vers  190°  à  la  pi'es- 
sion  ordinaire  en  se  scindant  en  oxyde  de  carbone  et  en  ammoniaque, 
et  en  produisant  aussi  de  l'acide  cyanhydrique. 

Sor  la  préparation  de  l'acétanilide,  par  U.  GREUfliLE  IXTKMAAmS  (2). 

On  obtient  l'acétanilide  très-simplement  et  en  très-grande  quantité, 
en  faisant  bouillir  l'aniline  avec  l'acide  acétique  cristal lisable.  La  for- 
mation de  ce  corps  est  due,  dans  ce  cas,  à  une  simple  déshydratation 
de  l'acétate  d'aniline. 

€8HHAz^  =  ^8H9Az^  +  H2^. 

Acétate  d'aniline. 

En  faisant  bouillir  équivalents  égaux  d'aniline  et  d'acide,  cohobant 

m 

de  manière  à  prolonger  l'action  pendant  une  heure  environ,  puis 
distillant  jusqu'à  ce  que  le  produit  commence  à  se  solidifier  dans  le 
col  de  la  cornue,  et  changeant  alors  de  récipient,  on  obtient,  par  subli- 
mation, un  poids  d'acétanilide  à  peu  près  égal  à  celui  de  l'acide  em- 
ployé. 

L'acétanilide  ainsi  obtenue  se  présente  en  masses  blanches  analo- 
gues à  la  paraffine,  ou  en  plaques  incolores.  Elle  fond  à  10i°  (3).  Elle 
bout  sans  décomposition  à  295°  sous  la  pression  de  755""*.  Sa  densité 
est  =  1,099  à  40°,5.  Sa  densité  de  vapeur,  prise  dans  une  atmosphère 
de  mercure,  a  été  trouvée  égale  à^  4,847;  la  théorie  exige  4,671.  Elle 
se  dissout  aisément  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine  et  les  huiles  es- 
sentielles. 

(^)  Comptes  rendtiSyi.  LVL^  p,  ^1. 

(2)  Journal  of  the  Chemical  Society^  nouy.  sér.,  t.  ii,  p.  106.  Mars  1864. 

(3)  Gerhardt  indique  100<». 
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Faits  pour  serrir  à  l*hUrt«lre  éem  mutitérem  eéimrmmtem  dérlTées  «■ 
soodron  de  hoalUe,  par  M.  A.  1¥.  HOFBI.%911  (l). 

L'auteur^  après  s'être  assuré  par  de  nouyelles  expériences  qne  le 
bleu  d*aniline  est^  comme  il  l'avait  annoncé^  de  la  rosanilioe  Iriphé- 
nylique^  a  été  conduit  à  diverses  observations  nouvelles. 

La  rosaniline,  soumise  à  la  distillation  sèche,  dégage  de  l'ammo- 
niaque et  un  produit  huileux  formé  surtout  d'aniline. 

L'éthyl rosaniline  ou  violet  d'aniline  commercial  se  comporte  de  la 
même  façon  et  donne  beaucoup  d'étbylaniline. 

Quand  on  distille  le  bleu  d'aniline  on  obtient  un  liquide  brun  vis- 
queux, bouillant  de  270  à  320^.  Le  liquide  jaune  passant  de  280  à  300' 
se  solidifie  par  Taddilion  de  l'acide  chlorbydrique;  le  chlorure  obtenu, 
purifié  par  des  cristallisations  dans  l'alcool^  puis  traité  par  l'ammo- 
niaque^ Xoumit  des  gouttes  huileuses  qui  cristallisent  au  bout  de  quel- 
ques instants.  Ces  cristaux  ont  une  odeur  de  fleurs^  une  saveur  d'abord 
aromatique  et  ensuite  brûlante.  Ils  fondent  à  i^^  en  donnant  une  huile 
qui  distille  à  300®  sans  se  détruire. 

Cette  substance  est  peu  soluble  dans  l'eau^  très-^oluble  dans  l'alcool 
et  l'éther;  elle  ne  présente  aucune  réaction  alcaline  et  donne  des  sels 
extrêmement  instables.  Sa  formule  est  : 

C«H"A2  (2). 
La  composition  de  son  chlorure  est  : 

C«B"Az,HCl. 
L'auteur  croit  que  ce  corps  est  la  diphény lamine.  En  effet, 

C6H5^ 
C«Ht«A2  =  C«H5Jai, 

H  j 

mais  il  n'est  pas  encore  parvenu  à  l'éthyler. 

Cette  base,  ainsi  que  ses  sels,  en  contact  avec  l'acide  azotique  con- 
centré, prend  immédiatement  une  magnifique  coloration  bleue.  Cette 
réaction  réussit  mieux  lorsqu'on  verse  de  l'acide  chlorbydrique  sur  un 
cristal  de  la  base  et  qu'on  ajoute  ensuite  goutte  à  goutte  de  l'acide  azo- 
tique; elle  est  extrêmement  sensible. 

La  substance  qui  possède  la  couleur  bleue  se  forme  également  par 
l'action  d'autres  oxydants.  Quand  on  scoute  au  chlorure  de  cette  base 

(1)  Comptés  rtmhut^  %.  vvuu  y^  itM  (t$d3), 

(1)  G  «t  la  --  Al  ^  M  -  0  ^  l«  -  H  »  t« 
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du  chloiurede  platine^  la  coloration  apparaît  aussitôt.  Un  mélange  de 

ce  corps  et  de  toluidine,  soumis  à  Tun  des  procédés  qui,  appliqué  à  un 

mélange  d'aniline  et  de  toluidine  donnerait  la  rosaniline,  fournit  une 

matière  qui  se  dissout  dans  l'alcool  avec  une  magnifique  coloration 

bleue. 

Une  solution  alcoolique  de  dipbénylamine  fournit,  par  l'addition  du 

brome,  un  précipité  jaune  cristallisé,  soluble  dans  l'alcool  bouillant, 

dont  la  formule  est  : 

Ci2H7Br*Az. 

Cette  formule  rend  probable  le  groupement  : 

C6H3Br2^ 
C6H3Br2   Aï. 
H       j 

Quand  on  chauffe  un  mélange  de  dipbénylamine  et  de  chlorure  de 
benzoyle,  on  obtient  une  huile  épaisse  qui  se  solidifie  par  le  refroidis- 
sement. Ce  corps,  qui  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  belles  ai- 
guilles blanches,  a  pour  composition  : 

C6H5   ) 
C«9Hi5AzO  =  C«H5    \  Az. 

C7H50) 

Ce  composé  benzoïque  se  liquéfie  en  présence  de  l'acide  azotique  et 
finit  par  se  dissoudre.  L'eau  précipite  de  cette  solution  une  substance 
d'un  jaune  pâle  cristallisable. 


Ci9H*4Azî03  =  5  C6H4(Az02) 

(  C7H50 


JAz, 


qui  se  dissout  dans  la  soude  alcoolique  avec  une  coloration  écarlate,  et 
se  scinde  en  môme  temps  en  acide  benzoïque  et  en  un  corps  neutre 
cristallisé  en  aiguilles  d'un  jaune  rougeâlre^ 

C6HS  ) 

C«HiOAz20«  =  C6H4(Az02)  Az. 

H  ) 

Si  Ton  emploie  l'acide  azotique  fumant  en  grand  excès,  la  solution 
laisse  déposer^  par  l'addition  de  l'eau,  un  corps  cristallin  d'un  jaune 
plus  foncé  contenant  probablement  : 


(CfiH*(AzO*) 
Ci9Hi3Az305  =  î  C6H*(AzO«) 

(C'HSO 


|az. 


Cette  substance  se  dissout  dans  la  soude  alcoolique  avec  une  magni' 

NOUV.  SÉR.,  T.  II.  i86i.  —  soc  CHIM.  14 
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fique  coloratioQ  cramoisie.  L'addition  de  Teau  au  liquide  booiiiant 
fournit  un  dépôt  jaune,  cristallin  et  laiase  en  solutkm  du  niiroben- 
zoate  de  soude  (?).  La  poudre  jaune  est  la  dinitrophéayUinine 

(C»H*(A20»)^ 
C«H«Az30*  =  I  C6H4{Az02)   Az. 

La  distillation  du  bleu  de  toluidine  fournit  une  série  de  corps  ana- 
logues. 

Sur  les  méwêem  ^nUMlique  et  leiikollqne« 
par  M.  GREVIIXE  liriI«E.IAJIlS  (t). 

11  y  a  quelques  années^  M.  Greville  Williams  a  obtenu,  en  faisant 
réagir  Tiodure  d'amyle  sur  la  lépidine^  une  substance  bleue  remar- 
quable, cristallisée  en  prismes  richement  colorés.  Cette  substance,  à 
laquelle  on  a  donné  en  France  le  nom  de  cyaoine,  a  été  récemment 
l'objet  d'un  travail  de  M.  Hofmann,  qui  a  établi  sa  véritable  constitution 
et  démontré  qu'elle  devait  être  considérée  comme  l'iodore  d'une  base 
organique. 

En  reprenant  l'étude  de  cette  question,  M.  Grevillc  Williams  est  arrivé 
aux  mômes  résultats  que  M.  Hofmann,  et  il  propose,  pour  la  matière 
qu'il  a  découverte,  le  nom  d'iodure  de  pélamine;  il  repousse  d'ailleurs 
complètement  le  nom  de  cyanine. 

Cette  substance  n'est  pas  la  seule  qui  se  produise  dans  la  réaction 
que  nous  avons  rappelée.  Par  raction  prolongée  de  l'iodure  d'amyle 
sur  la  lépidine,  on  obtient  une  masse  brune  sirupeuse  qui  se  prend 
par  le  refroidissement  en  une  masse  de  cristaux.  Lorsqu'on  fait  plu- 
sieurs fois  bouillir  cette  masse  avec  l'eau,  les  iodures  des  bases  ammo- 
niées  (parmi  lesquels  se  trouve  l'iodure  de  pélamine  ou  d'amyl-lépi- 
dylammonium)  se  dissolvent  et  l'on  obtient,  malgré  des  traitements 
répétés,  un  résidu  insoluble.  Celui-ci,  soumis  à  une  ébullition  pro- 
longée avec  les  alcalis  caustiques,  fournit  par  la  distillation  une  huile 
alcaline,  soluble  dans  l'acide  chlorbydrique  et  formant  avec  lui  un  sel 
solide  dont  l'aspect  rappelle  celui  de  la  paraffine.  Cbauffé  au  contact  de 
la  potasse,  ce  chlorhydrate  fournit  un  alcali  liquide,  volatil  à  275*»,  in- 
colore et  dont  l'odeur  rappelle  les  aminés  amyllques. 

Soumis  à  l'analyse,  cet  alcaloïde  fournit  des  nombres  correspondant 

à  la  formule 

^oflSîAzî 

a)  Jownal  ofthe  Chemical  Society^  nouy.  sér.,  t.  n,  p.  375.  Novembre  1803. 
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qui,  suivant  M.  Greville  WilHams,  doit  s'écrire 

■G10H23AZI  ..V 
•G40H9AZ  j  ^^^ 

et  représente^  par  conséquent,  de  la  diamylamine  copulée  avec  de  la 
lépidine. 

La  densité  de  vapeur  (déterminée  une  seule  fois)  a  été  trouvée  égale 
à  10^40;  la  théorie  exige  10,38. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base,  pour  «laquelle  M.  Greville  Willianis 

propose  le  nom  de  lépamine,  a  été  analysé;  il  en  est  de  môme  du 

chloroplatinate 

^0H32Az2,2HCl,PlCi« 

qui  est  entièrement  soluble  dans  Talcool^  ce  qui  le  distingue  du  chlo- 
roplatinate  de  lépidine. 

Traitée  par  Tiodure  d'éthyle  dans  un  tube  scellé,  la  lépamine  fournit 
une  base  nouvelle,  dont  Fétude  n*est  point  encore  achevée. 

En  terminant  son  mémoire,  M.  Greville  Williams  fait  remarquer 
que  les  différences  essentielles  qui  existent  entre  les  bases  provenant 
de  la  houille  et  celle  que  fournit  la  cincbonine  rendent  nécessaire  une 
légère  modification  de  leur  nomenclature.  Il  propose  pour  la  base 

isomère  de  la  lépidine,  le  nom  d'iridoline,  et  pour  la  base  cincbonique 
isomère  de  la  cryptidine,  le  nom  de  dispoline.  Les  deux  séries  devien- 
Dent  alors  : 

Série  de  la  faonille.  Série  de  la  cinchonine. 

Leukoline  (^HT^z  Quinoléine         (^^H^j'^Az 

Iridoline  {-G^mT^z  Lépidine  (€t«>H9)'''Az 

Cryptidine  (-Gi^Hiif'Az  Dispoline  (G^^my'Az 

Transformation  de  l'acétone  en  aelde  oxalique,  par  M.  RIlJliDER  (t). 

En  ajoutant  peu  à  peu  20  centimètres  cubes  d'acétone  à  30  centi- 
mètres cubes  d*acide  azotique  fumant,  une  vive  réaction  a  lieu.  Le  li- 
quide fournit  au  bout  de  quelques  heures  une  grande  quantité  de 
cristaux  incolores  d*acide  oxalique.  Cet  acide  se  forme  d'après  Téqua- 
tion  suivante  : 

(1)  Oa  plus  vraisemblablement 

(^my    Az«. 

H«    )  A.  W. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xci,  p.  479. 
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K«vce  «^aeéioBe,  par  M.  MULVEM  (1). 

Un  mélange  de  30  centlm.  cubes  d'acétone  et  de'iO  centiui.  cubes 
d'acide  azotique  fumant  ne  s't^chaufTe  que  lentement.  Lorsque  la  réac- 
tion est  devenue  intense^  on  ajoute  une  grande  quantité  d'eau  et  il  se 
précipite  un  corps  huileux,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Talcooi 
et  dans  Tétber.  Une  dissolution  diacide  suif  hydrique  en  décompose  une 
partie,  tandis  que  l'autre  partie  devient  soluble;  le  sulfbydrate  d'am- 
moniaque le  rend  complètement  soluble.  Ce  corps,  peu  stable,  dissous 
dans  le  sulfbydrate,  fournit  après  évaporation  une  masse  saline  qu'on 
lave  avec  de  l'alcool  pur;  le  résidu  dissous  dans  l'alcool  afifaibli  four- 
nit après  évaporation  une  substance  brune,  azotée,  soluble  dans  l'eau, 
avec  une  coloration  en  rouge  foncé.  Ce  corps  est  soluble  dans  les 
acides  chlorbydrique  et  sulfurique;  en  projetant  dans  ces  dissolutions 
des  morceaux  de  zinc,  la  coloration  disparaît  et  ne  peut  plus  être  re- 
produite par  des  corps  oxydants.  * 


gliir  une  nouTelle  elasiie  de  eomposén  sulfuré*, 
par  M.  Adolphe  von  ŒFBliE  (2). 

L'auteur  a  fait  connaître  déjà  (3)  un  composé  cristallisé  obtenu  en 
traitant  le  monosulfure  d'étbyle  par  l'acide  nitrique  fumant  ;  c'est  la 
diélhylsulphone  (C*H5)2S2(>*  analogue  à  la  sulfobenzide  (CiW)2S«0*. 

En  poursuivant  ses  expériences,  il  a  reconnu  que  le  monosulfure 
d'étbyle  s'unit  directement  à  l'iodure  de  ce  radical  pour  former  un 
produit  cristallisé,  aisément  soluble  dans  l'eau  et  FalcooL  Ce  corps  est 
l'iodure  d'un  nouveau  radical  (C*H5)3S*  et  correspond  à  la  formule 
(C4H5j3[S2'"']i.  Le  soufre  doit,  suivant  l'auteur,  être  considéré  comme 
étant  tétratomique  dans  cette  combinaison. 

Traité  par  le  nitrate  d*argent,  cet  iodure  est  décomposé,  et  l'on  obtient 
le  nitrate  de  triéthylsulphyle.  L'action  de  l'oxyde  d'argent  le  convertit 
en  hydrate  d'oxyde  de  triéthylsulphyle,  {C^B^)^{^"''}0,nO,  qui,  dessé- 
ché dans  le  vide,  fournit  des  cristaux  transparents  et  déliquescents. 
Cette  base  n'est  pas  volatile^  elle  est  très-énergique;  sa  solution  pos- 
sède une  réaction  alcaline  très- prononcée,  et,  comme  la  potasse,  elle 
précipite  les  oxydes  métalliques  de  leurs  solutions  salines;  son  sulfate, 
son  chlorhydrate  sont  cristallins,  mais  déliquescents;  le  chloroplati- 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  xci,  p.  479. 

(2)  Journal  ofthe  Chemical  Society ^  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  105.  Mars  1864. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Septembre  1863. 
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Date  peut  être  obtenu  cristallisé  en  longs  prismes  du  système  du  prisme 
à  base  carrée. 

Des  expériences  qu'il  continue  en  ce  moment  font  espérer  à  M.  Œfele 
que  cette  base,  qui  renferme  du  soufre  tétratomique  peut,  sous  Tin- 
fluence  de  l'acide  azotique  fumant,  fournir  une  base  nouvelle 

(C^H5)3[S202]0,HO 

renfermant  du  soufre  hexatomique. 

nouvelle  méthode  pour  la  préparation  den  eomposés  mereurlquo» 
des  radicaux  alcooliques,  par  MM.  FRAlVKIiAlVD  et  DVPPA  (1). 

La  méthode  découverte  par  MM.  Frankland  et  Duppa  consiste  à  faire 
réagir  Tamalgame  de  sodium  sur  Tiodure  du  radical  organique  en  pré- 
sence d'une  petite  quantité  d'éther  acétique,  qui  n'exerce  aucune 
action  chimique  et  ne  joue  qu'un  rôle  de  contact,  car  il  demeure  in- 
altéré après  la  réaction. 

Méthide  mercunque.  L'iodure  de  mélhyle  et  l'amalgame  de  sodium 
n'agissent  pas  l'un  sur  l'autre  à  la  température  ordinaire,  mais  si  Ton 
ajoute  au  mélange  quelques  gouttes  d'éther  acétique,  l'amalgame  est 
attaqué  immédiatement.  L'expérience  est  conduite  de  la  manière  sui- 
vante :  on  môle  \0  parties  d'iodure  de  méthyle  avec  i  partie  d'éther 
acétique,  on  verse  le  liquide  dans  une  fiole  et  l'on  ajoute  l'amalgame. 
On  agite  de  temps  en  temps  pour  activer  la  réaction,  puis,  après 
chaque  agitation,  on  plonge  la  fiole  dans  l'eau  froide  pour  empêcher 
l'élévation  de  la  température.  L'appareil  doit  être  muni  d'un  conden- 
sateur de  Liebig  pour  faire  retomber  dans  la  fiole  les  portions  distillées 
d'iodure  de  méthyle.  Lorsque  la  quantité  d'iodure  de  sodium  formée 
est  devenue  assez  considérable  pour  rendre  le  liquide  pâteux^  on  dis- 
tille au  bain  marie  et  l'on  recueille  les  portions  volatiles  pour  les 
mettre  en  contact  avec  de  nouvelles  quantités  d'amalgame.  La  réaction 
terminée,  on  mêle  le  résidu  des  fioles  avec  de  l'eau,  on  distille  au  bain^ 
d'huile  vers  ilO°,  on  sépare  le  liquide  éthéré  de  l'eau  qui  l'accom- 
pagne et  on  lave  à  la  potasse  alcoolique  d'abord,  puis  à  l'eau.  Ce  pro- 
duit offre  la  composition  et  possède  toutes  les  propriétés  du  méthide 
mercurique 

-GH3  j  Cé- 
line portion  de  ce  produit  a  été  dissoute  dans  l'alcool  et  traitée  par 

(1)  Journal  of  ihe  Chemical  Society,  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  415.  Décembre  1663. 
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riode  :  on  a  obtenu  un  magma  cristallin  d'iodométhide  mercurique 

€H3 


I 


5g^ 


Ethide  merevrique.  Dans  les  mômes  conditions  et  en  présence  â*une 
petite  quantité  d*éther  acétique,  Tiodure  d'éthyle  attaque  l'amalgame  de 
sodium,  et  Ton  obtient  de  même  Téthide  mercurique  bouillant  à  159^, 


flg    (i). 


La  réaction  qui  donne  naissance  à  l'éthide  mercurique  est  exprimée 
par  l'équation  suivante  : 

2&m  +  Na2  +  Sg  =  flg j  gjs  +  2NaI. 

Amylide  mercurique.  On  mélange  o  parties  d'iodure  d'amyle  avec 
i  partie  d'étber  acétique  et  on  ajoute  Tamaigame  de  sodium;  la  réao- 
tion  commence  immédiatement  avec  assez  de  vivacité  pour  qu'il  soit 
nécessaire  de  la  modérer  par  l'eau  froide.  Lorsqu'elle  est  achevée»  on 
distille  au  bain-marie  pour  chasser  l'éther  acétique,  puis  on  fait  passer 
sur  le  résidu  un  courant  de  vapeur  d'eau  jusqu'à  ce  que  la  moitié  de 
ce  résidu  ait  distillé  mécaniquement.  Le  produit  liquide  ainsi  obtenu 

correspond  à  la  formule  m^n  j  ^g*  C'est  l'amylide  mercurique,  que 

Ton  peut,  de  cette  façon,  obtenir  en  grande  quantité. 

L'amylide  mercurique  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  inco- 
lore, transparent,  mobile,  qu'on  ne  peut  distiller,  même  dans  le  vide, 
sans  qu'il  éprouve  une  décomposition  partielle.  C'est  seulement  par 
l'action  mécanique  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  que  l'on  peut  opérer 
sa  distillation.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eap,  très-peu  soluble  dans 
l'alcool  et  soluble  dans  l'éther.  Sa  densité  à  0*  est  égale  à  4,6663.  Le 
chlore  et  l'iode  l'attaquent  énergiquement;  avec  le  brome,  la  réaction 
est  d'une  grande  violence. 

Traité  par  une  solution  alcoolique  d'iode,  il  donne  un  iodure  répon- 

dant  à  la  formule  |  { fig,  cristallisable  en  écailles  brillantes,  résis- 
tant à  la  température  de  122^  où  il  fond,  et  susceptible  mênoe  d'être 
sublimé  dans  un  courant  d'air. 

On  prépare  aisément  le  chloro-amytide  mercurique  (comme  le  cnio- 
ro-éthide  correspondant)  entraitant  l'amylide  mercurique  par  un  excès 
de  Mchlorure  de  mecciire  en  sololion  alcoolique.  Ce  chlorure  res- 

(1)  «g  =  200. 
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semble  beaucoup  à  Tiodare  précédent.  Il  est  insoluble  dans  Tcau,  mais 
peut  être  obtenu  cristallisé  par  une  dissolution  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  II  fond  à  86*.  La  purification  de  ce  corps  est  assez  difficile,  car 
il  retient  avec  énergie  les  dernières  traces  de  bichlorure  de  mercure. 

Action  de  V amalgame  de  sodium  sur  Viodure  d'heœyle,  L'iodure  d'hexyle 
préparé  par  l'action  de  l'acide  iodbydrique  sur  la  œannite  est  aisément 
attaqué  par  l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'éther  acétique  ; 
mais  parmi  les  produits  de  la  réaction  on  ne  retrouve  pas  traces  de 
composés  mercurico-organiques. 

Action  de  l'amaîgame  de  sodium  sur  l'adde  iodhydrique.  L'extrême 
facilité  avec  laquelle  le  méthyle,  l'éthyle  et  l'amyle  se  combinent 
avec  le  mercure  en  présence  de  l'éther  acétique,  avait  fait  espérer  à 
MM.  Frankland  et-Duppa  que  l'hydrogène,  dans  des  circonstances  ana- 
logues, pourrait  également  se  combiner  avec  ce  métaL  Mais  le  succès 
n'a  pas  répondu  à  leurs  espérances  et  les  expériences  tentées  par  eux 
pour  préparer  de  celte  façon  l'hydride  mercurique  ont  échoué  jusqu'ici. 

En  terminant  l'exposé  de  ces  recherches,  MM.  Frankland  et  Duppa 
recommandent  de  faire  usage  d'un  amalgame  riche  en  mercure  et 
pauvre  en  sodium.  Les  proportions  relatives  qu'ils  conseillent  sont  les 
suivantes  :  1  partie  de  sodium  pour  500  parties  de  mercure. 

Sur  les  prineipes  erlntallisè*  eontemis  dans  le  marron  d'Iade, 

par  M.  Fr.  mOCHl4EDE:m  (i). 

L'écorce  des  marrons  d'Inde  {Msoalus  hypocastanum  JL,),  outre  un  tdt 
nin  C26H*20i2j  renferme  divers  principes  amorphes  et  cristallisables. 

1.  Paviine  ou  Fraxine.—Le  précipité,  produit  par  l'acétaie  de  plomb 
dans  la  décoction  aqueuse  de  l'écorce  de  marrons  d'Inde,  renferme  de 
la  fraxine,  principe  découvert  par  le  prince  de  Salm-Horstmar  daD« 
l'écorce  du  frêne  {Fraxinus  excelsior),Ldi  fraxine,  purifiée  par  une  nou- 
velle cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  a  pour  composilion 

2(C3îH«8O*0)  +  HO; 

l'eau  se  dégage  très-difficilement,  néanmoins  on  peut  la  chasser  en 
cbaufl^ant  le  corps  à  150®  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec.  La 
composition  de  la  fraxine  correspond  alors  exactement  à  la  formule 
(33S{]itO20-  mais  môme  maintenue  en  fusion  à  199*,  elle  offre  la  pre- 
mière composition.  Lorsque  l'on  purifie  la  fraxine  par  cristallisation 


(1)  Sitzungsberichte  der  K.  Àkademie  der  Wissenschaften  zu  Wien^  t.  XLViii. 
—  Journal  f&r  prakHsche  Chemie,  t.  xc,  p.  433, 1863,  rfi  23. 
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dans  l'alcool,  elle  est  entièrement  blanche  et  devient  anhydre  déjà 

à  in«. 

La  fraxine  du  marron  d'Inde,  comme  celle  du  frêne,  se  dédouble  en 
sucre  et  fraxétine  C^H^O^^,  sous  Tinfluence  d*acides  étendus; ce dédoa* 
blement  est  exprimé  par  l'équation 

C32H»80îo  +  2H0  =  C»2Hi20«  +  C?OH80*o. 

La  fraxétine,  qu'on  ferait  mieux  de  nommer  acide  fraxétinique,  pos- 
sède une  réaction  acide,  et  se  combine  avec  les  bases.  Elle  offre  la 
même  composition  que  l'acide  mélanique,  elle  renferme  4  équivalents 
d'oxygène  de  moins  que  l'acide  cbrysophanique  C^^H^O*  et  2  d'hydro- 
gène de  moins  que  l'acide  opianique;  enfin,  elle  ne  diffère  de  l'acide 
hémipinique  C^OH^^^O^^  que  par  deux  équivalents  d'eau  en  moins. 

II.  Esculétine.  —  Ce  principe,  qui  provient  du  dédoublement  de  l'es- 
culine,  se  rencontre  aussi  (out  formé,  quoique  en  très-petite  quantité^ 
dans  l'écorce  de  marrons  d'Inde. 

L'esculétine  C'^H^O^,  se  comporte  comme  une  aldéhyde;  traitée  par 
une  solution  bouillante  d'un  bisulfite  alcalin,  elle  se  dissout,  et  cette 
solution,  additionnée  de  potasse,  absorbe  l'oxygène  de  l'air  et  se  colore 
en  rouge;  l'ammoniaque  y  produit  une  coloration  rouge  passagère 
qui  devient  bientôt  d'un  beau  bleu  d'azur;  cette  solution  bleue,  par  le 
contact  prolongé  de  l'air  devient  d'un  rouge  de  sang,  et  possède  alors 
une  fluorescence  très-prononcée. 

La  combinaison  que  forme  l'esculétine  avec  le  bisulfite  de  soude  a 
pour  composition  : 

Ci8H«08  +  NaOHO,S«0*  +  HO- 

L'esculétine,  traitée  par  le  perchlorure  d'antimoine,  se  transforme 
en  beaux  cristaux  d'une  substance  chlorée.  Lorsque  Ton  traite  l'esculé- 
tine, en  présence  de  l'eau,  par  de  l'amalgame  de  sodium,  elle  forme 
une  dissolution  incolore,  très-a\ide  d'oxygène  et  qui,  exposée  à  l'air, 
devient  d'un  rouge  foncé. 

III.  Hydrate  d'esculétine.  —  Cette  substance  qui  est  contenue  dans  l'é- 
corce de  marrons  d'Inde  en  plus  grande  quantité  que  l'esculétine,  offre 
beaucoup  d'analogie  avec  la  daphnétine,  et  offre  la  même  composi- 
tion ;  elle  s'en  distingue  en  ce  que,  traitée  par  les  bisulfites»  puis  par 
l'ammoniaque,  elle  donne  une  liqueur  bleue  en  absorbant  l'oxygène 
de  l'air,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  la  daphnétine. 

L'hydrate  d'esculétine  se  dépose,  de  sa  solution  aqueuse  bouillante, 
en  petits  cristaux  grenus;  il  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  l'esculé- 
tine elle-même.  Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  le  dissolvent; 
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Teau  ]e  précipite  de  sa  solution  sulfurique  à  Télat  d*esculétine  anhydre, 
et  l'acide  chlorhydrique  le  dépose  en  aiguilles  par  le  refroidissement. 
Les  alcalis  le  dissolvent,  comme  la  daphnéline,  avec  une  coloration 
jaune.  Il  précipite  les  sels  de  baryte  et  Tacélale  de  plomb;  il  réduit  les 
sels  d'argent,  se  colore  en  rouge  foncé  par  Tacide  nitrique,  comme 
Tesculine  et  la  daphnétine,  le  chlorure  ferrique;  le  colore  en  vert,  et 
l'acide  chlorhydrique  fait  disparaître  celte  coloration. 

L'hydrate  d'esculétine  fond  à  250°  et  commence  déjà  à  se  sublimera 
203°.  Il  réduit  le  tartrate  cupro-potassique  ;  ses  solutions  sont  fluores- 
centes, ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  la  daphnétine.  La  composition  corres- 
pond à  la  formule 

C36H13017  =  2(Ci«H608)  +  HO. 

Chauffé  à  200°  dans  un  courant  d'acide  carbonique^  il  perd  de  l'eau 
et  se  transforme  en  esculétine  C^^H^O^. 

Dissous  dans  l'alcool  absolu,  et  traité  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, au  bain-marie,  il  se  transforme  en  esculétine.  La  môme  trans- 
formation a  lieu  lorsque  l'on  précipite,  par  Talcide  acétique,  la  solution 
ammoniacale  de  l'hydrate  d'esculétine. 

IV.  Esculine.  —  L'esculine  se  trouve  dans  le  précipité  formé  par  le 
sousacétale  de  plomb  dans  la  liqueur  séparée  du  précipité  par  l'acétate 
neutre;  néanmoins,  ce  dernier  en  contient  toujours  une  petite  quan- 
tité qui  accompagne  la  fraxine;  on  sépare  ces  deux  substances  en  met- 
tant à  profit  leur  différence  de  solubilité  dans  l'eau  chaude.  L'esculine 
a  pour  composition  : 

C60H33O37  =  2(C30H»60i8)  +  HO. 

V.  Enfin^  l'écorce  des  marions  d'Inde  renferme  une  dernière  subs- 
tance, en  très-petite  quantité,  qui  se  présente  sous  la  forme  de  cris- 
taux microscopiques  jaune  citron.  Cette  substance,  qui  a  pour  compo- 
sition C*4H.2so30^  se  dédouble,  sous  l'influence  des  acides,  en  sucre  et  en 
frâxétine  ou  paviéline. 

C44H28O30  ^  4H0  =  C20H8O10  +  2C*2Hi20*«.      • 

L'auteur  pense  que  la  daphnine  et  la  daphnétine  sont  des  isomères 
ou  des  polymères  de  l'esculine  et  de  l'esculétine.  M.  Zwenger  était  ar- 
rivé à  des  résultats  différents.  Il  retire  la  daphnine  de  l'écorce  de  ga- 
rou,  espèce  de  daphné,  en  modifiant  un  peu  le  procédé  de  M.  Rochleder. 

On  épuise  l'écorce  par  l'alcool,  et  on  reprend  l'extrait  alcoolique  par 
l'eau,  pour  séparer  une  résine;  la  décoction  aqueuse  est  alors  précipitée 
par  l'acétate  neutre,  puis  par  le  sousacétate  de  plomb;  ce  dernier  pré- 
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cipité  renferme  la  daphnine;  on  décompose  ce  précipité,  ensuspenâoa 
dans  Teau^  par  Thydrogène  sulfuré^  on  évapore  la  liqueur  à  con- 
sistance sirupeuse  et  on  sépare  encore  par  Teau  uue  petite  quantité  de 
résine;  après  une  nouvelle  évaporation,  on  reprend  le  résidu  par  de 
l'éther  qui  enlève  encore  une  substance  résineuse  jaune;  enfin,  aprèf 
quelque  temps,  le  résidu  aqueux  se  prend  en  une  bouillie  cristalline  de 
daphnine,  qu'on  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  exprime. 
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Reekereliefl   «nr   le«  matières  eolorantes  de  la  saranee  «l'AIflaee, 
par  Mil.  B01.IJST,  P.  SCBHJTSEMBEHCIEH,  H.  SC0IFFERT 

et  E. 


M.  Barreswil  (1),  dans  son  rapport  présenté  à  la  Société  d'Encoura- 
gement, a  donné  des  détails  sur  les  procédés  de  fabrication  et  les  pi'o- 
duitsde  MM.  Schaaff  et  Laulb,  manufacturiers  à  Wasselonue  (Bas-Rhin}, 
qui  ont  réalisé  industriellement  le  nouveau  mode  de  traitement  de  la 
garance  d'Alsace  et  de  Hollande,  décrit  par  M.  E.  Kopp  (2). 

Les  opérations  sont  exécutées  de  la  manière  suivante  : 

On  commence  par  préparer  l'eau  chargée  d'acide  sulfureux;  à  cet 
effet,  les  produits  de  )a  combustion  du  soufre  sont  dirigés  de  bas  en 
haut  dans  une  colonne  en  bois,  dont  la  capacité  intérieure  est  divisée 
en  compartiments,  garnis  de  copeaux  de  sapin,  par  des  planchettes 
perforées,  disposées  en  chicane;  de  l'eau  de  rivière,  coulant  de  haut 
en  bas^  absorbe  en  passant  l'acide  sulfureux;  Tappel  est  produit  par  un 
jet  de  vapeur  verticaL  20  kilogrammes  de  soufre  suffisent  pour  saiurei^ 
convenablement  iOO  hectolitres  d'e^u. 

Ayant  fait  couler  40  hectolitres  d'eau  sulfureuse  dans  une  cuve  ée 
trempe,  munie  d'un  double  fond  de  lattes  couvert  de  toile  de  lalm^ 
on  y  délaie  rapidement  et  en  mélangeant  avec  soin  300  kilogrammes 
de  garance  moulue  ;  on  couvi*e  la  cuve  et  on  laisse  tremper  pendant 
12  heures. 

^u  bout  de  ce  temps,  un  gros  robinet,  adapté  au  fond  de  la  cuvi^ 
est  ouvert,  et  la  liqueur  de  trempe  qui  s'écoule  est  reçue  dans  une 
cuve  de  90  hectolitres,  faisant  fonction  de  réservoir. 

(1)  BarreswlH,  Bull.  Soc,  (tencouragenL  Février  1864,  n»  134,  p.  78. 

(2)  Kopp»  Répertoire  de  Chimie  appliquée^  U  xu,  p.  85  (1861). 
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Lorsque  la  garance  a  suffisamment  drainé,  on  la  tasse  et  on  la  lave 
par  déplacement  avec  6  à  700  litres  de  nouvelle  eau  sulfureuse,  que 
l'on  fait  écouler  dans  le  même  réservoir  après  quelques  heures  de 
macération.  Du  réservoir,  les  liqueurs  de  trempe  qui  marquent  ordi- 
nairement 3°  B.,  sont  pompées  dans  les  cuves  à  purpurine  de  50  hec- 
tolitres de  capacité,  munies  de  robinets  à  différentes  hauteurs  et  d'un 
serpentin  en  cuivre  communiquant  avec  une  chaudière  à  vapeur. 

La  cuve  étant  remplie  aux  4/5*%  on  ajoute  en  mélangeant  3  %  du 
liquide  en  acide  sulfurique  à  50°  B.,  et  Ton  chauffe  à  35-40°  centigr. 
La  purpurine  apparaît  bientôt  en  gros  flocons  qui  se  déposent. 

Au  bout  de  12  heures,  on  ouvre  les  robinets  on  laisse  écouler  les 
eaux,  colorées  en  orange,  mais  limpides,  vers  la  cuve  sous-jacente  à 
alizarine^  qui  présente  une  disposition  semblable  à  celle  de  la  cuve  à 
purpurine. 

La  purpurine,  séparée  des  eaux-mères,  est  mise  à  déposer  de  nou* 
veau  dans  des  cuves  hautes  et  étroites  de  2  hectolitres  environ  ;  après 
un  nouveau  repos,  on  soutire  et  on  verse  sur  des  filtres  le  dépôt  épais 
de  purpurine;  celle-ci  est  lavée^  égouttée  et  mise  à  sécher. 

Dans  les  cuves  à  alizarine,  les  eaux-mères  de  purpurine  sont  por- 
tées à.  l'ébullition^  qu'on  entretient  pendant  plusieurs.heures.  Il  se  dé- 
gage de  Tacide  sulfureux,  qui^  s'échappant  par  une  ouverture  pratiquée 
dans  le  couvercle  de  la  cuve,  est  conduit  à  une  cheminée  d'appel  qui 
le  porte  en  dehors  de  l'atelier. 

L'alizarine  verte  se  dépose  rapidement.  On  la  recueille  de  la  même 
manière  que  la  purpurine. 

Les  résidus  de  garance,  épuisés  par  l'eau  sulfureuse,  sont  convertis 
en  garancine;  à  cet  effet,  on  les  extrait  de  la  cuve  de  trempe  et  on  les 
jette  dans  la  cuve  à  garancine,  dans  laquelle  s'écoulent  les  eaux-mères 
acides  de  l'alizarine  verte,  on  porte  le  tout  à  l'ébullition  et  l'on  pro- 
cède du  reste  comme  pour  la  fabrication  de  la  garancine  ordinaire. 

ICO  kilogrammes  de  garance  d'Alsace,  traités  de  cette  manière, 
fournissent  en  moyenne  2/3  %  de  purpurine,  d'une  force  tinctoriale 
60  fois  plus  grande  que  celle  de  la  garance;  2  Vî  à  3  %  d'alizarine 
Yerte  teignant  comme  20  fois  le  même  poids  de  garance  ;  enfin  32  % 
de  garancine,  teignant  en  belles  et  solides  couleurs  et  valant,  comme 
teinture,  la  moitié  de  leur  poids  de  garancine  forte,  type  de  Rouen. 

Propriétés  de  la  purpurine,  L%  purpurine  commerciale  présente,  d'a- 
près M.  Kopp,  les  caractères  suivants  :  c'est  une  matière  colorante, 
presque  pure,  d'un  beau  rouge  virant  tantôt  vers  l'orange,  tantôt  vers 
le  brun,  elle  est  peu  soluble  dans  une  eau  acidulée,  assez  soluble  dans 
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Teau  pure  bouillante,  facilement  soluble  à  chaud  dans  des  sels  d'alu- 
mine neutres,  qui  supportent  Tébullition  sans  se  troubler,  tels  que 
Talun,  rbydrochlorate  et  Tacétate  d*alumine;  ces  solutions  présentent 
une  teinte  rouge  orangée  très-riche,  avec  un  chatoiement  particulier 
et  caractéristique. 

La  purpurine  se  dissout  avec  une  extrême  facilité  dans  de  l'eau  très- 
légôrement  alcaline;  la  solution  est  d'un  rouge  cramoisi  superbe, 
presque  semblable  à  une  solution  de  rouge  d'aniline.  Si  Ton  ajoute  à 
la  solution  un  excès  de  carbonates  alcalins,  la  majeure  partie  de  la 
purpurine  se  précipite  en  combinaison  avec  l'alcali. 

La  grande  solubilité  de  la  purpurine  dans  les  alcalis  caustiques  ou 
carbonates  peut  être  utilisée  pour  la  préparation  d'une  purpurine  pu- 
rifiée, exempte  de  toutes  matières  minérales. 

Â  cet  effet,  on  dissout  à  chaud  la  purpurine  commerciale  ^ans  de 
l'eau  distillée  renfermant  environ  2  à  3  %  de  carbonates  sodiques  ou 
potassiques.  (Il  faut  éviter  l'emploi  d'ammoniaque  ou  de  carbonate 
d'ammoniaque  pour  des  raisons  qui  seront  indiquées  plus  tard.)  Oa 
filtre,  on  laisse  refroidir  et,  dans  la  liqueur  filtrée,  on  sursaturé  l'alcali 
légèrement  par  de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique. 

La  purpurine  se  précipite  immédiatement  en  flocons  brun  rouge, 
très-volumineux,  de  consistance  gélatineuse,  et  parait  constituer  dans 
cet  état  un  hydrate  particulier. 

On  chauffe  le  tout  au  bain-marie.  Lorsque  la  température  s'approche 
de  80  à  90®,  on  voit  les  flocons  se  contracter,  devenir  plus  lourds  et  se 
transformer  en  une  matière  pulvérulente  qui  se  dépose  très-facilement 
et  sous  un  petit  volume.  En  même  temps  la  masse  brune  se  change 
en  rouge  vermillon  d'un  ton  un  peu  foncé.  Dans  cet  état  la  purpurine, 
après  refroidissement  de  la  liqueur,  peut  être  très-facilement  séparée 
par  décantation  des  eaux-mères,  recueillie  sur  un  filtre,  lavée  à  l'eau 
froide  et  séchée  à  100°. 

En  traitant  la  purpurine  par  de  l'acide  nitrique  exempt  d'acide 
chlorhydrique  et  étendu  de  son  volume  d'eau,  il  n'y  a  point  de  réaction 
à  froid;  elle  ne  commence  que  vers  40  à  50®,  et  devient  bientôt  assez 
vive.  Il  y  a  dégagement  de  beaucoup  d'acide  carbonique  mélangé  de 
vapeurs  nîtreuses. 

La  couleur  rouge  de  la  purpurine  paraît  d'abord  devenir  plus  vive  et 
d'une  nuance  vermillon  plus  pure(efifat  dû,  sans  doute,  à  la  formation 
d'une  liqueur  d'un  beau  jaune,  dont  la  nuance  masque  la  teinte  un 
peu  brunâtre  de  la  purpurine),  elle  se  convertit  ensuite  en  orange  et 
finalement  en  jaune  pur  semblable  au  chromate  de  plomb;  après 
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avoir  fait  bouillir  pendant  environ  i/2  à3/4  d'heure,  on  laisse  refroidir, 
on  filtre  et  on  lave  à  Teau  froide  le  produit  jaune  qui  y  est  presque  in- 
soluble. Les  eaux-mères  concentrées  fournissent  des  croûtes  cristalli- 
sées renfermant  une  nouvelle  quantité  de  matière  jaune  et,  en  outrei 
un  mélange  d'acide  oxalique  et  phtalique,  qu*on  peut  séparer  en  les 
transformant  en  sels  de  chaux. 

Le  produit  jaune  est  inodore,  insipide,  peu  soluble  dans  Teau,  môme 
bouillante,  plus  soluble  dans  Talcool  et  Téther.  Il  se  dissout  à  froid 
dans  Tacide  sulfurique  concentré^  par  Taddition  d'eau  à  la  solution 
jaune  orangée,  la  matière  jaune  se  précipite  de  nouveau,  en  apparence, 
sans  altération.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  le  corps  jaune  fond, 
puis  se  boursouffie  et  brûlé  avec  une  flamme  fuligineuse.  Dans  un  tube 
fermé,  il  fournit  des  vapeurs  jaunes,  qui  se  condensent  en  un  liquide 
empyreumatique  jaune  brun,  se  solidifiant  en  partie  en  masse  demi- 
cristalline  par  le  refroidissement,  et  il  reste  un  charbon  volumineux. 

Les  solutions  alcalines  dissolvent  très-facilement  le  produit  jauue; 
les  solutions  présentent  une  teinte  rouge  rose  un  peu  orangée.  La  so- 
lution aqueuse  bouillante  du  produit  jaune  teint  la  laine  et  la  soie  en 
jaune  orangé  peu  vif.  Les  alcalis  font  virer  la  teinte  au  rouge. 

La  purpurine  commerciale  sèche^  broyée  à  froid  avec  de  Tacide  sul- 
furique concentré,  s*y  dissout  en  partie.  En  abandonnant  le  mélange 
pendant  plusieurs  jours,  ajoutant  ensuite  de  Teau^  filtrant  et  lavant  la 
purpurine  précipitée,  qui  présente  maintenant  une  teinte  brune,  on 
trouve  qu'elle  se  dissout  dans  les  alcalis  en  rouge,  comme  le  fait  la 
purpurine  ordinaire^  et  qu'elle  fournit  également  à  la  teinture  les 
mômes  nuances. 

MM.  P.  Schûtzenberger  et  H.  Schiffert  (1)  ont  publié  un  travail  ana- 
lytique très-intéressant  sur  la  purpurine  commerciale. 

Ils  y  ont  constaté  la  présence  de  4  matières  colorantes  distinctes, 
toutes  différentes  de  l'alizarine,  savoir  :  deux  matières  rouges,  aux- 
quelles ils  ont  donné  les  noms*  de  purpurine  et  pseudo-purpurine; 
une  matière  rouge  orange  foncé;  une  matière  jaune  clair;  cette  der- 
nière a  été  également  signalée  par  M.  Ch.  Laulh. 

Le  procédé  suivi  pour  isoler  ces  quatre  matières  colorantes  est  le 
suivant  : 

La  purpurine  commerciale  sèche  (il  serait  peut-ôtre  préférable  d'o- 
pérer sur  de  la  purpurine  déjà  purifiée,  comme  nous  l'avons  indiqué 
plus  haut)  est  digérée  à  50-60°  avec  de  la  benzine  rectifiée;  on  filtre 

(1)  Dulief.  de  la  Soc.  indusfr,  de  Mulhouse^  t.  xxxiv,  p.  70.  Février  186/|. 
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chaud,  et  le  liquide  refroidi,  qui  laisse  déposer  une  petite  quantité  ôe 
matière  rouge,  ne  retient  plus  guère  que  le  principe  jaune. 

La  dissolution  est  évaporée  à  siccité,  et  le  résidu  traité  par  Tâlcool 
froid  qui  dissout  la  matière  jaune  en  laissant  encore  un  peu  de  purpu- 
rine. Le  liquide  alcoolique  concentré  par  distillation  est  précipité  par 
de  Teau  chargée  d'un  peu  d*acide  hydrochlorique.  L'addition  de  œ 
dernier  est  nécessaire  pour  que  la  matière  jaune  se  sépare  en  flocoES, 
susceptibles  de  se  déposer,  puisque  Teau  seule  ne  produit  qu*nn  liquide 
trouble  et  laiteux.  Les  flocons,  recueillis  sur  un  filtre,  constituent  après 
dessicalion  une  matière  d*un  jaune  clair  très-franc^  susceptible  de 
cristalliser  dans  la  benzine,  par  évaporation  spontanée,  eo  fines  ai- 
guilles jaunes. 

La  partie  insoluble  dans  la  benzine,  qui  forme  la  presque  totalité  du 
produit^  après  avoir  été  chauffée  pour  chasser  la  benzine,  est  traitée 
par  de  l'alcool  à  86  ®/o  ®^  ^  ^^  ^®  température. 

Après  une  heure  de  digestion,  on  fihre  chaud  et  on  laisse  refroidir; 
il  se  sépare  des  cristaux  (purpurine)  qu'on  recueille  sur  un  filtre. 
L'eau-mère  alcoolique  d'un  rouge  brun  foncé  est  fortement  concentrée; 
elle  se  prend  alors  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline  ca- 
séeuse,  formée  de  grumeaux  mous  et  d'un  orange  rougeâtre  très-clair. 
Ces  cristaux  sont  purifiés  par  plusieurs  dissolutions  dans  l'alcool  tiède 
et  par  recristallisation  ;  on  les  obtient  toujours  avec  la  même  appa- 
rence. Ils  sont  très-solubles  à  chaud  (plus  qu'aucune  autre  des  matières 
colorantes  de  I9  garance).  Par  la  dessiccation  à  100",  ils  se  contractent 
beaucoup  et  se  changent  en  une  poudre  rouge  orange  foncé. 

La  purpurine  commerciale  renferme  environ  2  V2  ^/o  ^^  ^^^e  ma- 
tière orange  sèche. 

Le  résidu  très-abondant  de  ces  traitements  est  encore  un  mélange 
de  deux  matières  rouges. 

Par  un  traitement  à  la  benzine  bouillante,  répété  un  grand  nombre 
de  fois,  on  parvient  à  le  dissoudre  complètement.  La  benzine  en  re- 
froidissant laisse  déposer  un  lacis  assez  volumineux  de  fines  aiguilles 
rouges,  dont  le  volume  se  réduit  beaucoup  par  l'expression. 

Les  cristaux  des  premiers  traitements  sont  surtout  formés  de  purpu- 
rine ;  les  derniers  sont  uniquement  constitués  par  la  pseudo-purpurine. 
11  est  du  reste  très-facile  de  les  séparer.  La  purpurine  est  assez  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  d'où  elle  se  sépare  par  le  refroidissement  en 
belles  aiguilles  d'un  rouge  foncé;  la  pseudo-purpurine,  au  contraire, 
est  presque  insoluble  dans  l'alcool  à  chaud  et  à  froid. 

Pour  obtenir  la  purpurine  pure,  on  n'a  donc  qu'à  faire  recristal- 
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liser  dans  Talcool  les  dépôts  obtenus  pendant  les  premiers  épuisements 
par  la  benzine,  tandis  que  le  produit  cristallin,  fourni  par  les  derniers 
épuisements,  n'a  qu'à  être  lavé  plusieurs  fois  a?ec  de  l'alcool  bouillant, 
pour  constituer  la  pseudo-purpurine  à  peu  près  pure. 

Lorsqu'on  n'a  en  Yue  que  la  préparation  de  la  purpurine  pure,  on 
y  arrive  facilement  en  lavant  la  purpurine  commerciale  avec  de  l'al- 
cool tiède  pour  enlever  le  jaune  et  l'orange  très-solubles  dans  ce  li- 
quide et  en  chauffant  le  résidu  en  vases  clos  à  ^OO*»  avec  de  l'al- 
cool; dans  ces  circonstances,  on  dissout  non-seulement  la  purpurine 
que  renferme  naturellement  la  matière  première,  mais  la  pseudo- 
purpurine  elle-même  paraît  se  transformer  en  j)urpurine,  qui  cristal- 
lise en  belles  houpes  de  longues  aiguilles;  il  se  forme  en.  môme  temps 
une  matière  noire  qui  se  rassemble  au  fond  du  iube.  Il  ne  resie  plus 
qu'à  redissoudre  les  aiguilles  dans  l'alcool  bouillant,  à  filtrer  pour  sé- 
parer un  peu  de  matière  noire  et  à  laisser  cristalliser. 

Les  belles  aiguilles  rouges  groupées  en  barbe  de  plume,  que  l'on 
obtient  par  la  sublimation  du  produit  commercial,  sont  également  de 
la  purpurine,  facile  à  purifier  par  recristallisation  dans  l'alcool. 

1«  Matière  jaune.  C^OHiSQ^  (i)  (isomère  de  l'alizarine?)  séchée  à  150^ 

Elle  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  la  benzine,  se  dissout  en 
rouge  orangé  dans  l'ammoniaque,  et,  d'après  M.  Ch.  Lauth,  teint  les 
mordants  d'alumine  sur  calicot  en  jaune  assez  vif  et  solide. 

Elle  se  produit  artificiellement  par  l'action  de  l'iodure  de  phosphore 
en  présence  de  l'eau  et  à  200°  sur  la  purpurine  et  la  pseudopurpu- 
rine; l'effet  très-probable  de  ce  réducteur  est  de  désoxyder  la  purpu- 
rine, et  cette  réaction  semble  confirmer  la  formule  adoptée. 

La  purpurine  commerciale  renferme  à  peine  quelques  millièmes  de 
matière  jaune. 

2°  Purpurine  ou  oxyalizarine.  C20H*W,  séchée  k  ISO*». 

La  purpurine  est  d'un  beau  rouge  éclatant,  lorsque  ses  crîstaux^  qui 
sont  anhydres,  sont  petits.  Les  grandes  aiguilles  présentent  après  des- 
siccation un  éclat  rouge  très-foncé.  Elle  est  très-peu  soluble  dans  Tal- 
cool  et  la  benzine  à  froid,  mais  beaucoup  plus  soluble  dans  les  liquides 
bouillants. 

L'anmioniaque  la  dissout  en  rouge  pourpré  magnifique.  Elle  teint 
les  mordants  avec  des  teintes  semblables  à  celles  de  l'ali^rine. 

3«  Pseudopurpurine  ou  trwxyaUzanne,  C*®H*H)^,  séchée  à  i50<»* 

La  pseudopurpurine  est  peu  soluble  dans  la  benzine,  plus  à- chaud 

(1)  G-»13;  H=»l;  O— 10. 
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qu*à  froid  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  même  chaud.  Elle  cris- 
tallise  sous  forme  de  petites  aiguilles  d*un  rouge  brique.  Avec  l'ammo- 
niaque et  les  mordants,  elle  se  comporte  comme  la  purpurine. 
4**  Principe  rouge  orangé.  Hydrate  éroxyalizarine* 

C^HittO»  =  C20Hi«O7  +  H*0*,  séchée  à  450». 

Très-soluble  dans  l'alcool,  insoluble  ou  très-peu  soluble  dans  \i 
benzine.  Ses  cristaux  perdent  beaucoup  d'eau  par  la  dessiccation  & 
145**.  A  150®,  il  fond.  L*animoniaque  le  dissout  en  rouge  foncé  virant 
un  peu  à  l'orange.  11  teint  les  mordants  d'alumine  en  rouge  orangé. 

Applications  de  la  purpurine  (1).  La  purpurine  commerciale  teint  avec 
une  extrême  facilité,  tout  aussi  bien  au  bouillon  que  dans  un  bain 
dont  la  température  est  moins  élevée,  toute  espèce  de  tissus  morduicéi^ 
coton,  laine  ou  soie.  Les  teintes  sont  les  mômes  que  celles  de  la  garais 
cine,  à  l'exception  des  mordants  faibles  de  fer  qui,  au  lieu  de  ûolel, 
ne  présentent  que  des  nuances  brunes  grisâtres  plus  ou  moins  foncées; 
aussi  la  purpurine  n'est-elle  pas  applicable  aux  genres  lilas.  MaiseDe 
fournit  par  contre  les  autres  teintes  très-vives  déjà  au  sortir  du  bam 
de  teinture,  et  il  suffit  d'un  passage  en  eau  de  son  ou  de  savon  faible 
pour  les  aviver  complètement  et  rétablir  le  blanc. 

Il  suffit  de  1  à  2  gr.  de  purpurine  pour  teindre  1  mètre  carré  de  toile 
mordancée,  même  à  dessins  très-cbargés.  Pour  l'article  foulard  rooge 
et  noir,  on  associe  à  la  purpurine  2/3  à  3  fois  son  poids  de  sumac 

Les  teintures  en  purpurine  résistent  très-longtemps  à  l'action  déco- 
lorante de  la  lumière,  même  lorsqu'on  les  expose  aux  rayons  directs 
du  soleil. 

Sur  la  laine,  en  la  mordançant,  comme  d'habitude,  avec  alun  et 
tartre,  ou  avec  solution  physique  d'étain  (nitromuriate)  et  tartre,  oa 
obtient,  dans  le  premier  cas,  un  rouge  cramoisi  très-vif,  dans  le  se- 
cond, un  beau  rouge  un  peu  écarlate. 

La  meilleure  solution  d'étain  pour  la  purpurine  parait  être  la  soi- 

vante  : 

Acide  nitrique  300 

Eau  100 

Sel  ammoniac  50 

Etain  ajouté  peu  à  peu  60 

3  à  4  granynes  de  purpurine  suffisent  pour  1  mètre  carré  de  mérinoi* 
La  purpurine  peut  servir  à  la  préparation  des  rouges  et  roses  va- 
peurs. Pour  calicots  non  mordancés,  on  la  dissout  à  chaud  dans  us 

(1)  Barreswill,  Bulletin  de  la  Soc,  cT encouragement,  Fév.  1864,  n»  134,  p.  M- 
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mélange  d'hydrochlorate  et  d'acétate  d'alumine,  on  épaissit  à  Tamidon 
ou  à  ia  gomme,  on  imprime,  on  sèche  et  on  vaporise. 

Sur  calicot  alumine,  on  emploie  une  solution  de  purpurine  alcaline, 
convenablement  épaissie. 

La  purpurine  se  prête  admirablement  à  la  fabrication  de  laques 
rouges  et  roses  à  base  d'alumine,  et  laques  rouge  cramoisi  à  base  de 
chrome.  Si  Ton  veut  obtenir  des  teintes  foncées,  on  neutralise  la  solu* 
tion  d*alun  et  jon  Ja  mélao^e  ftv^c  la. solution. alcaline  de  purpurine; 
en  faisant  bouillir,  la  laque  se  précipite.  Pour  obtenir  de  très<belles 
laques  d'une  nuance  très-pure,  il  est  bon  de  laver  d*abord  la  purpurine 
avec  une  solution  saturée  et  froide  d'alun,  qui  enlève  une  matière  co- 
lorante jaune.  On  dissout  ensuite  le  résidu  dans  une  solution  bouil- 
lante d'alun,  on  filtre  et  on  sature  immédiatement  par  du  carbonate 
de  soude  ou  de  magnésie,  jusqu'à  l'apparition  de  flocons  rouges;  il  se 
précipite  une  laque  rouge  rose  très-riche  et  brillante.  Les  eaux-mères, 
chauffées  de  nouveau  à  80°  et  neutralisées  davantage,  fournissent  une 
nouvelle  quantité  de  laque  rose  très-pure. 

On  peut  reprendre  plusieurs  fois  le  résidu  non  dissous  de  purpurine 
par  des  solutions  bouillantes  d'alun  et  obtenir  une  série  de  laques 
roses  de  nuances  de  plus  en  plus  claires.  Le  dernier  résidu,  à  peu  près 
insoluble  dans  Teau,  constitue  lui-môme  une  laque  d'une  teinte  foncée, 
dont  la  nuance  un  peu  terne  tire  sur  le  cramoisi  brunâtre.  Diaprés 
M.  E.  Kopp,  les  laques  de  garance  les  plus  recherchées  du  commerce, 
qui  portent  quelquefois  le  nom  de  laques  alizariques  et  qu'on  prép'are 
soit  avec  la  fleur  de  garance,  soit  avec  la  garancine  ou  même  avec  le 
charbon  sulfurique,  ne  sont  en  réalité,  pour  la  majeure  partie,  que 
des  laques  de  purpurine.  La  raison  en  est  très-simple  :  c'est  que  l'aliza- 
rine  pure  est  à  peu  près  insoluble  dans  une  solution  d'alun  môme 
bouillante  et  reste  presque  entièrement  dans  les  résidus.  Aussi  ces  ré- 
sidus, traités  à  plusieurs  reprises  par  les  acides  sulfurique  et  chiorhy- 
drique  bouillants,  et  lavés  ensuite  avec  soin,  sont  de  nouveau  propres 
à  la  teinture  et  fournissent  sur  calicot  mordancé  des  nuances  aussi 
belles  que  solides. 

Propriétés  de  Valizarine  verte  commerciale.  L'alizarine  verte  contient, 
outre  l'alizarine  jaune  et  pure,  une  ou  deux  autres  matières  colorantes 
analogues  et  une  forte  proportion  d'une  matière  verte  noirâtre,  qui 
est  le  résultat  de  l'action  de  l'acide  bouillant  sur  la  chlorogénine  de 
M.  Schunk. 
Par  l'ébuilition  avec  de  l'alcool^  de  l'esprit  de  bois,  du  sulfure  de 

carbone,  de  l'acétone,  de  la  benzine,  des  essences  de  schiste,  de  gou* 

* 

wouv.  sÉR.,  T.  u.  4864.  —  soc.  chim.  i^ 
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droa  cj  Je  pctrole.  et  mùme  par  Tacide  acétique,  on  peut  séparer  lei 
priacip^i  coloraa'.â  solublei,  de  la  matière  verte  qui  est  insoluble  dans 
ces  iiquiJcJ^ 

Ea  e\::i^Â:::  i'i.!i2\ncd  %erte  par  Talcool  bouillant,  la  liqueur  Uioe 
dcpc^er  :ôr  refroidissement  une  matière  cristalline  rouge  orangée;  les 
edui-xiièr».  c«:cLcr.;rLô9  par  distillation,  en  fournissent  une  nouvelle 
quAuuic  ;  il  re&ie  J ei  eaux-mères  jaunâtres^  qui,  évaporées,  laissent  an 

rèsiij  iiaae.  teiiraàn:  la  toile  mordancée  en  nuances  ternes  danslei- 

'  -  ■■••«.  • 

quelle»  prcdomizie  une  teinte  jaune  orangée. 

En  «[puisaui  l'aliLarine  ^erte  par  des  solutions  bouillantes  d*alun,  oa 
ûbtieut.  aprc?  âltration,  une  liqueur  jaune  orangée  qui  laisse  déposer 
des  tlocons  cri^uliins.  Les  eaux- mères  restent  colorées  en  jaune  foncé; 
saîuFc-es  par  du  carbonate  de  soude,  elles  fournissent  des  laques  de 
nuances  ternes.  Le  rOsidu  noi,r,  lavé  avec  une  solution  d'alun  bouil- 
lante j-jsqu'â  ce  que  celle-ci  ne  se  colore  plus,  puis  avec  de  Teauet 
bouilli  tinaleiuent  avec  de  1  acide  sulfurique  étendu,  teint  de  nouveia 
la  toile  mordiucL^e  eu  nuances  belles  et  solides.  Séché  et  calciné  dam 
un  tube,  il  fourni:  un  abondant  sublimé  jaune  orangé  d'alizarinejaunei 
Les  alcalis  ne  peuvent  être  utilisés  par  la  séparation  des  pnncîpei 
constiiuaats  de  1  alizarine  verte;  la  matière  verte  noirâtre  s'y  gonfle 
et  y  prend  une  apparence  mucilagineuse  à  la  manière  d'une  résinSt 
En  tiltrant,  on  obtient  des  liqueurs  violacées  sales,  qui,  sursaturées  par 
un  acide,  laissent  déposer  des  flocons  jaunes  brunâtres.  Lorsqu'on  M 
usage  de  solulious  d'alcali  caustique  ou  carbonate  concentrées^  l'aliia- 
riue  reste  presque  insoluble  sur  le  filtre  avec  la  majeure  partie  de  la  j 
matière  verte  noirâtre  ;  la  liqueur  filtrée  est  jaune  rougeâtre  et  ne 
fournit,  par  sursaturation  par  un  acide^  qu'une  substance  floconnenae 
d'un  pouvoir  colorant  très-faible;  le  résidu  sur  le  filtre,  lavé  à  l'ean 
bouillante,  donne  une  solution  d'un  brun  violacé  très-foncé,  qui,  su^ 
saturée  par  un  acide,  fournit  une  matière  colorante  brune  jaunâlie 
d'une  force  colorante  très-intense  et  renfermant  beaucoup  d'alizarine 
jaune.  Le  résidu  noir  sur  le  filtre,  insoluble  dans  Teau^  ne  présente 
plus  qu'un  pouvoir  tinctorial  très-faible. 

On  peut  traiter  l'alizarinc  verte  à  froid  par  les  acides  sulfurique  et 
hydrocblorique  très-coucenlrés^  abaudonner  le  mélange  pendant  plu- 
sieurs jours,  puis  étendre  d'eau,  filtrer  et  laver,  sans  que  le  produit 
final  ait  perdu  de  sa  force  tinctoriale.  Au  contraire,  la  majière  aioii 
traitée  fournit  des  nuances  extrômcment  vives  et  pures,  et  surtout  des 
violets  d'une  grande  vivacité. 

Mais  si,  au  lieu  de  faire  agir  l'acide  sulfurique  à  froid.  Ton  chauffé 
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au  bain-marie,  on  détruit  une  grande  partie  de  l'alizarine.  Il  faut  que 
l'acide  soit  étendu  au  moios  de  10  fois  son  \o1ume  d'eau  pour  pouvoir 
porter  le  tout  à  i'ébullition,  sans  risque  d'altération  de  l'alizarine. 

L'alizarine  verte,  traitée  par  l'acide  nitrique,  éprouve  une  altération 
profonde.  Une  matière  colorante  jaune  {qui  devient  rouge  vineux  par 
les  alcalis),  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides^  prend  naissance, 
et  dans  les  eaux-mères  fortement  concentrées  on  trouve  beaucoup 
d'acide  pbtalique  avec  de  l'acide  oxalique. 

Applications  de  Valizarine  verte.  L'alizarine  verte  participe  de  toutes 
les  propriétés  de  la  fleur  de  garance^  donnant  des  couleurs  aussi  belles, 
tout  en  les  surpassant  en  solidité.  Les  articles  double  et  triple  violeti 
les  simples  et  doubles  roses^  le  rouge  d'AndrinopIe,  se  font  aussi  bien 
avec  ce  produit  qu'avec  n'importe  quelle  autre  préparation  de  garance 
<m  de  garancine.  Les  teintures  à  l'alizarine  verte  doivent  se  faire  aune 
température  assez  élevée,  si  l'on  veut  teindre  rapidement  ;  elles  pré- 
sentent le  grand  avantage  de  pouvoir  être  attaquée»  vigoureusement 
par  le  savon,  les  alcalis,  les  solutions  d'étain  sans  perdre  de  leur  inten- 
sité, tout  en  gagnant  en  vivacité.  Par  cette  raison,  il  est  important  de 
diminuer  de  1/8  à  1/10  la  force  des  mordants,  pour  ne  pas  produire 
des  nuances  plus  foncées  que  celles  que  donne  la  fleur  de  garance. 

Les  blancs  sont  très-peu  salis  et  se  rétablissent  avec  une  grande  fa* 
cilité. 

On  peut  utiliser  l'alizarine  verte  pour  la  préparation  de  couleurs 
d'application^  surtout  des  couleurs  rouges  et  roses,  aussi  belles  et  aussi 
solides  que  celles  produites  par  la  teinture  en  garance. 

La  préparation  d'extraits  alcooliques  ou  autres  de  garance,  qui  est 
une  opération  très-difficile  et  presque  impraticable  en  grand,  lorsqu'on 
opère  sur  la  fleur  de  garance  ou  la  garancine,  devient  très-réalisable 
et  pratique,  lorsque  c'est  l'alizarine  verte  qui  constitue  la  matière  pre- 
Aiière  sur  laquelle  on  opère.  On  obtient  environ  20  %  d'extrait  jaune 
sec. 

If.  BoUey  (i)  a  publié  des  recherches  sur  la  composition  de  la  pur- 
purine et  de  l'alizarine,  leur  relation  avec  la  série  naphtylîque  et  la 
possibilité  de  les  transformer  l'une  dans  l'autre.  îl  commence  par  dis- 
cuter les  raisons  qui  ont  fait  adopter  assez  généralement  la  formulé 
C^WH}^,  établie  par  MM.  Wolff  et  Strecker  (2),  pour  l'alizarine,  de 
préférence  à  la  formule  C*^H*<*0*   admise  par  M.  Schunk(3),   ou 

(1)  Bolley,  Schweiz.  Polyt,  Zeitschr.,  1864,  t.  ix,  p.  18. 

<2)  Wolff  et  Strecker^  Armaien  der  Chemie  und  Pharmacie  t.  lxxt,  p.  I. 

(3j  Schank  (E  ),  Annaten  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxn,  p.  nu. 
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C30H20O9,  adoptée  par  M.  Debus  (1)^  et  quoique  M.  Schunk  (2)  ait  pro- 
testé plus  tard  contre  Fexactitude  de  la  formule  C^Ht^O^. 

Les  meilleurs  analyses  d'alizarine  ayant  toujours  donné  un  excès 
d'hydrogène  sur  l'oxygène,  rien  ne  justifie,  d'après  M.  Bolley,  l'admis- 
sion de  Talizarine  dans  la  série  des  hydrates  de  carbone. 

L'adoption  de  20  atomes  de  carbone^  dans  la  formule  de  Talizarine^ 
repose  surtout  sur  l'identité  de  l'acide  alizarique  (découvert  par 
Schunk)  avec  l'acide  phtalique,  identité  reconnue  d'abord  par  Laurent 
et  Gerhardt^  et  constatée  de  nouyeau  par  MM.  WolfTet  Strecker;  elle  fui 
appuyée,  en  outre,  par  les  relations  signalées  par  M.  Strecker^  entre 
l'aiizarine  et  les  acides  chloroxynaphtaliques 

C^o[Hioci2]06  et  C20[Cli0H2]O6. 

La  naphtazarine  (C'^H^O^)  de  M.  Roussin  montre  cependant  qu'un 
corps  d'une  composition  très-différente  de  celle  de  l'aiizarine  peut 
néanmoins  présenter  des  propriétés  ayant  une  certaine  analogie  avec 
elle.  En  définitive,  c'est  donc  principalement  parce  que  l'aiizarine 
fournit,  par  le  traitement  avec  l'acide  nitrique^  de  l'acide  phtalique^ 
qu*on  a  choisi  une  formule  faisant  rentrer  l'aiizarine  dans  la  série 
naphtyiique,  puisque  jusqu'à  présent  c'est  seulement  la  naphtaline  ou 
ses  dérivés  qui  donnent  naissance  dans  les  mômes  conditions  à  l'acide 
phtaiique. 

MM.  Laurent  et  Gerhardt  n'ayant  opéré  que  sur  de  la  garancine,  ce 
fut  M.  Schunk,  en  oxydant  par  Tacide  nitrique  de  l'alizanne  et  de  la 
purpurine  pures,  qui  établit  qu'il  se  formait  en  môme  temps  de  l'acide 
oxalique. 

M.  Strecker  a  représenté  la  réaction  par  les  équations  suivantes  : 

C20H12O6  -|.  2H20  4-  0«  =  C*6H»208  +  C^H^QS  ; 

Âlizarine.  Ac.  phtaiique.    Ac.  oxalique. 

C18H1Î06  +  H20  -f  05  =  C*6H*208  +  C«H204. 

Parpnrine.  Ac.  phtaiique.    Ac.  oïïiliqae. 

M.  BoUey,  pensant  que  c'est  une  inconséquence  de  n'admettre  dans 
la  formule  de  la  purpurine  que  18  atomes  de  carbone,  puisque  cette 
substance  donne  également  naissance  à  de  l'acide  phtaiique,  résolat 
de  vérifier  expérimentalement  ces  équations,  d'après  lesquelles  1  équi- 
valent d'alizarine  doit  fournir  2  équivalents  d'acide  oxalique  (correS' 
pondant  aux  4/20*^'  de  son  carbone  =  20  %),  et  1  équivalent  de  purpu- 

(1)  Debas,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  lxvi,  p.  356. 

(2)  Schunck  (^),  Àrmalen  der  Chemie  und  Phaf^macie^  t.  Lxxu,  p.  339. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  229 

ri  ne  seulement  1  équivalent  d'acide  oxalique  (correspondant  aux  2/i8*' 
de  son  carbone  =  11,11%). 

A  cet  effet,  de  la  purpurine  et  de  Falizarine  purifiées  furent  prépa- 
rées avec  la  purpurine  et  Falizarine  verte  commerciales,  par  traite- 
ment par  l'alcool,  et  recristallisations  des  produits  dissous  et  déposés 
par  concentration  et  refroidissement  des  solutions  alcooliques. 

Des  portions  presque  égales  de  ces  produits  purifiés  furent  traités 
dans  des  conditions  identiques  de  temps  et  de  température  par  de 
l'acide  nitrique,  de  1,2  pesanteur  spécifique  au  bain-marie. 

L'acide  oxalique  formé  fut  dosé  à  l'état  d'oxalate  de  chaux,  converti 
par  calcination  en  carbonate  de  chaux. 

08%847  d'alizarine  ont  fourni  0»',1195  de  carbonate  calcique. 

0»%839  de  purpurine  ont  fou/ni  08%113  de  carbonate  calcique- 

Dans  l'alizarine,  ce  sont  donc  en  moyenne  4,93  %  de  carbone  qui 
ont  été  convertis  en  acide  oxalique  (suivant  qu'on  adopte  l'une  ou 
l'autre  des  formules  proposées,  c'est  exactement  4,90  ou  4,96  %),  et 
dans  la  purpurine  4,83  %  (exactement  4,81  et  4,85  %,  suivant  les  for- 
poules).  Le  rapport  4,93  à  4,83  est  beaucoup  trop  éloigné  de  celui  de 
20  à  11,11,  et  les  nombres  beaucoup  trop  rapprochés  pour  qu'on  ne 
soit  autorisé  à  admettre  que  l'alizariae  et  la  purpurine  possèdent  le 
même  nombre  d'équivalents  de  carbone. 

Des  analyses  de  purpurine,  desséchée  à  HO**,  ont  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  II.  Moyenne. 

Carbone  67,97  68,11  68,01 

Hydrogène  3,55  3,62  3,58 

Ces  résultats,  comparés  à  ceux  des  chimistes  cités  plus  haut,  per- 
mettent, d'après  M.  Boiley,  deux  interprétations. 

D'après  la  première,  en  conservant  à  l'alizarine  la  formule  C^^H^^O^, 
on  admettrait  pour  la  purpurine  la  même  composition,  et  les  deux  ma- 
tières colorantes  seront  isomères. 

D'après  la  seconde,  on  admettrait  pour  l'alizarine  la  formule  C^^H^^G^, 
et  elle  serait  à  la  purpurine  C^^H'^O^  ce  que  l'indigo  blanc  est  à  l'indigo 
bleu. 

M.  Boiley  n'a  pas  dosé  l'acide  phtalique,  puisque  par  l'action  de  l'a- 
cide nitrique  il  se  forme  en  môme  temps  un  corps  jaune,  dont  la  solu- 
tion alcoolique  rougit  par  l'addition  d'alcalis,  brunit  ensuite  par  l'ébul- 
litioQ  et  que  l'auteur  soupçonne  appartenir  à  la  classe  des  combinaisons 
naphtyliques  nitrées. 

MM.  Wolfif  et  Strecker  ont  mentionné  dans  leur  mémoire  la  possibi* 
iité  de  transformer  l'alizarine  en  purpurine,  soit  par  oxydation  (cou- 
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rant  de  cblore  agissant  sur  de  Talizarine  délayée  dans  l'eau),  soit  par 
fermentation. 

M.  Bolley  a  essayé  l'action  d*nn  courant  de  cbiore  et  celle  de  Thy- 
permanganate  de  potasse  sur  Talizarine  délayée  dans  l'eau;  mais  tant 
que  la  matière  colorante  n'était  pas  complètement  détruite^  elle  pré- 
sentait constamment  les  réactions  de  l'alizarine  et  nullement  celles  de 
la  purpurine.  De  même,  en  faisant  fermenter  du  sucre  en  présence 
d^alizarine,  il  ne  parrint  point  à  produire  de  la  purpurine,  et  dans  la 
fleur  de  garance,  obtenue  par  la  fermentation  de  la  garance^  il  trouve 
également  beaucoup  d'alizarine;  en  outre^  la  digestion  de  l'alizarine 
en  solution  alcoolique  acidulée  ou  rendue  alcaline  au  bain-marie  pen- 
dant une  huitaine  de  jours,  ne  produisit  non  plus  aucune  transforma- 
tion en  purpurine, 

Garancine  faible  des  résidus,  La  garancine  faible,  préparée  avec  la 
garance  qui  reste  pour  résidu  après  le  traitement  par  Teau  sulfureuse, 
s'emploie  comme  la  garancine  ordinaire.  Si,  d'un  côté^  elle  est  plus 
faible,  de  l'autre,  surtout  lorsqu'elle  a  été  convenablement  traitée 
pour  lui  enlever  toute  réaction  acide,  elle  fournit  des  nuances  très- 
belles  et  est  appliquée  avec  avantage  à  la  teinture  des  genres  lilas  et 
violets.  Les  couleurs  produites  avec  cette  garancine  faible  se  distin- 
guent par  leur  grande  solidité. 

Il  est  évident  que  la  garancine  faible  des  résidus  est  redevable,  en 
grande  partie,  des  qualités  qui  la  caractérisent,  à  l'absence  de  purpu- 
rine. En  effet,  comme  cela  a  été  mentionné  plus  haut,  la  purpurine 
ne  donne  pas  de  lilas  ou  violet  avec  les  mordants  faibles  de  fer,  et  ses 
teintes  ne  résistent  point  aussi  bien  aux  bains  de  savon  boniilants  que 
celles  produites  par  l'alizarine.     . 

La  teinture  en  rouge  d'Andrinople  en  fournit  une  preuve  frappante. 
Les  toiles  huilées  et  mordancées,  lorsqu'elles  sont  teintes  avec  la  ga- 
rance, se  chargent  à  la  fois  d'alizarine  et  de  purpurine. 

Mais  dans  les  bains  d'avivage  et  surtout  de  rosage,  où  les  toiles  sont 
soumises  à  l'action  de  solutions  de  savon  à  des  températures  élevées,  la 
majeure  partie  de  la  purpurine  est  de  nouveau  enlevée  au  tissu  et 
entre  en  dissolution  ;  aussi  les  bains  de  savon  de  rosage  sont-iis  forte- 
ment colorés  en  rouge. 

En  y  ajoutant  une  solution  d'alun,  il  se  précipite  une  laque  grasse 
d'un  rouge  foncé,  laquelle,  traitée  À  chaud  par  de  l'acide  hydrochlo- 
rique,  fournit  une  solution  d'hydrochlorate  d'alumine  très-chargée  de 
matière  colorante  rouge  rose,  qui  n'est  autre  chose  que  de  la  purpu- 
liae.  Une  pareille  sointion  peut  être  utilisée  pour  l'impression  et  pour 
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la  teinture,  et  fournît  des  nuances  d'un  brillant  et  d'une  pureté  extra- 
ordinaires. Des  quantités  considérables  de  toiles  teintes  en  rouge  d'An- 
drinople  étant  teintes,  non  avec  de  la  garance  mais  avec  de  la  garan- 
cine,  il  serait  rationnel  de  préparer  la  garancine  destinée  à  un  pareil 
Dsage,  en  traitant  la  garance  préalablement  par  de  Peau  sulfureuse, 
précipitant  la  purpurine  de  la  liqueur  de  trempe  par  l'addition  d'acide 
et  chauifage  à  35-40%  et  faisant  ensuite  bouillir-  le  résidu  de  garancô 
atec  les  eaux-mères  de  la  purpurine.  La^garancine  ainsi  préparée  ren- 
fermerait évidemment  toute  l'alizarine,  qui  seule  constitue  la  colora- 
tion des  toiles  huilées  après  les  opérations  d'avivage  et  de  rosage,  et  la 
purpurine,  au  lieu  d'être  perdue  comme  cela  a  lieu  avec  la  garancine 
ordinaire,  pourrait  être  affectée  pour  des  usages  spéciaux. 

La  même  observation  s'applique  à  la  fabrication  de  la  garancine^ 
destinée  spécialement  à  la  teinture  des  violets,  doubles  et  triples.  Dans 
ce  cas  aussi,  la  purpurine,  loin  d'étre>  utile,  est  gênante,  puisqu'elle 
tend  à  donner  aux  nuances  lilas  une  teinte  rousse  ou  grisâtre. 

Quelques  fabricants  de  garancine  pour  violets  ont  trouvé  avantageux^ 
après  lavage  de  la  garancine,  d'y  ajouter  un  peu  d'ammoniaque  jus- 
qu'à rendre  la  garancine  alcaline,  et  de  «basser  l'excès  d'ammoniaque 
par  une  nouvelle  ébullition  et  la  dessiccation  subséquente.  Par  cetrar^ 
tement,  la  purpurine  éprouve  évidemment  une  modification  qui  la 
.rend  impropre  à  teindre  les  mordants  de  fer  pour  violets.  Il  est  bien 
possible  que  le  procédé  de  Pincofif,  qui  fait  subir  k  la  garancine  pour 
lilas  (nommée  pincoffine)  un  traitement  particulier,  dont  l'une  des 
phases  consiste  à  la  soumettre  à  de  la  vapeur  à  une  haute  tempérçiture, 
ait  également  p5ur  effet  de  dénaturer  la  purpurine  et  de  ne  laisser 
intacte  que  l'alizarine,  qui  seula fournit  à  la  teinture  de  beaux  violets. 

mmr  l'extraelloB  de  l'alisarlne  Jaune,  de  l'allvarine  verte  eemmer- 

merelale^  par  M.  E.  ILOPP. 

La  préparation  de  l'alizarine  jaune  en  quantités  un  peu  considé- 
rables a  toujours  rencontré  dans  la  pratique  des  difficultés  presque 
insurmontables.  On  avait  reconnu,  dès  le  principe,  qu'il  était  impos- 
sible de  faire  usage,  comme  matière  première,  de  la  racine  de  garance, 
à  cause  de  \at  très-grande  quantité  de  matières  étrangères  qu^elle  ren- 
ferme, et  qu'il  fallait  avoir  recours  à  des  préparations  de  garance,  telles 
que  fleur  de  garance,  garancine  forte  et  mieux  encore  le  charbon  sul- 
furique,  dans  lesquelles  la  matière  colorante  se  trouve  déjà,  non-seu- 
lement concentrée,  mais  encore  purifiée  le  plus  possible. 

Le  traitement  de  ces  produits  par  des  solutions  aqueuses  et  bouil- 
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làntes  d'alun  ou  d'un  autre  sel  aluminique  soluble,  filtration  et  précî- 
pitalion  de  la  liqueur  filtrée  par  l'addition  d*acide  sulfurique  chlorby- 
drique,  est  non-seulement  dispendieux,  mais  aussi  très-peu  avantageux 
par  les  raisons  :  que  Talizarine  est  très-peu  soluble, ,  môme  à  chaud, 
dans  les  solutions  aluminiques  (on  ne  dissolvait  principalement  que  de 
la  purpurine),  et  que  la  matière  colorante,  qui  reste  en  quantité  no- 
table dans  les  résidus,  est  impropre  à  la  teinture  et  par  conséquent 
perdue,  à  moins  de  soumettre  ces  résidus  à  des  traitements  prolongés 
et  coûteux  par  les  acides. 

L'extraction  par  les  solutions  d*a1calis  causliques  ou  rarbonatés,  fil- 
tration et  précipitation  de  la  liqueur  filtrée  par  Taddition  d'acides,  ne 
donne  que  des  extraits  très-impurs,  résineux,  teignant  mal  et  en  cou- 
leurs trop  ternes-;  en  outre^  les  alcalis  laissent  également  une  portion 
considérable  de  matière  colorante  dans  le  résidu. 

Le  procédé,  qui  jusqu'ici  avs^t  paru  le  plus  avantageux,  est  celui  de 
MM.  Gerber  et  Koechlin,  de  Mulhouse,  qui  consiste  à  épuiser  la  fleur 
de  garance  ou  la  garancine  par  l'alcool,  ou  mieux  encore  par  Tesjurit 
de  bois  bouillant.  Mais  l'extrait  jaune  brun,  ainsi  obtenu  et  qui  a  reçu 
le  nom  à^azale,  est  un  mélange  de  purpurine,  d'alizarine,  de  matières 
résineuses,  etc.,  et  présente  Tinconvénient  d'une  réaction  plus  oq 
moins  fortement  acide,  due  à  la  présence  d'acide  formique  en  quan* 
tités  très-variables.  L'acide  formique  prend  naissance  pendant  le. 
traitement,  par  suite  de  l'oxydation  de  l'esprit  de  bois,  par  l'oxygène 
de  l'atmosphère;  cette  oxydation  est  extrêmement  favorisée  par  la 
nature  ligneuse  et  poreuse  de  la  fleur  de  garance  ou  de  la  ga- 
rancine. 

Ces  difficultés  disparaissent,  lorsqu'on  applique  le  procédé  de 
MM.  Gerber  et  Koechlin  au  traitement  de  l'alizarine  verte  commer- 
ciale :  en  effet,  Talizarine  verte  est  exempte  de  purpurine,  pulvém^ 
lente,  non  poreuse;  elle  est  riche  en  alizarine  pure  (près  de  20  %)  et 
ne  renferme  guère  de  matières  résineuses  solubles  dans  les  alcools 
éthylique  et  méthylique. 

En  épuisant  méthodiquement  l'alizarine  verte  par  l'alcool  ou  l'esprit 
de  bois  bouillant,  filtrant  et  distillant,  on  obtient  facilement  un  extrait 
jaune  ou  jaune  brunâtre,  constitué  presque  entièrement  par  de  l'ali- 
zarine pure  et  parfaitement  adapté  à  la  préparation  de  laques  ou  de 
couleurs  d'application. 

L'emploi  des  alcools  présente  cependant  plusieurs  inconvénients  : 
ils  sont  relativement  assez  dispendieux,  et  il  est  difficile  d'éviter  les 
nombreuses  chances  de  pertes  que  présentent  toujours  l'ébullition^  la 
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filtraiioD,  la  distillation  et  la  dessiccation  ou  la  substitution  finale  de 
Teau  à  Talcool  dans  Textrait  pâteux. 

Le  procédé  suivant,  fondé  sur  l'emploi  des  huiles  légères  de  schiste 
et  de  goudron  ou  des  essences  de  pétrole,  est  beaucoup  plus  écono- 
mique, et  en  même  temps  plus  simple,  puisqu'il  permet  de  se  passer 
à  la  fois  de  la  fîltration  et  de  la  distillation  du  liquide  extracteur.  On 
opère  de  la  manière  suivante  : 

On  fait  choix  d'une  huile  légère  ou  essence  dont  le  point  d'ébuUition 
se  rapproche  de  150°  centigrades.  La  plupart  des  huiles  de  schiste,  ser» 
vant  à  l'éclairage,  sont  dans  ce  cas. 

„  Si  l'essence  n'était  pas  parfaitement  purifiée,  il  serait  bon  de  l'agiter 
avec  une  solution  concentrée  de  soude  caustique,  de  décanter  et  de 
rectifier  ou  de  la  redistiller  simplement  sur  de  la  chaux  vive. 

On  fait  bouillir  \  partie  d'alizarine  verte  sèche  avec  15  à  20  fois  son 
poids  d'essence,  en  opérant  dans  un  vase  cylindrique  en  tôle  ou  en 
fonte,  dont  la  hauteur  égale  3  à  4  fois  le  diamètre. 

Le  cylindre  ne  doit  être  rempli  qu'aux  2/3  ou  3/4  de  sa  hauteur.  Il 
est  fermé  par  un  couvercle  concave,  de  manière  à  pouvoir  y  verser 
une  petite  quantité  d'eau  destinée  à  le  refroidir,  et  à  opérer  la  cou- 
densation  des  vapeurs  d'huile  de  schiste  en  ébullition. 

Â  environ  10  centimètres  du  bord  supérieur  du  cylindre  se  trouve, 
convenablement  soudé,  un  petit  tube  cylindrique,  terminé  en  bec,  qui 
est  fermé  ordinairement  par  un  bouchon,  et  par  lequel  on  décante 
l'huile  en  inclinant  le  vase  cylindrique. 

Après  avoir  entretenu  l'ébullition  pendant  10-15  minutes,  on  enlève 
le  vase  du  feu  et  on  laisse  un  peu  refroidir^  en  donnant,  de  temps  à 
autre,  quelques  légers  coups  secs  contre  les  parois,  pour  faciliter  le 
dépôt  d'alizarine  verte.  Ce  dépôt  s'effectue  très-rapidement,  l'alizarine 
verte  paraissant  se  contracter  et  devenir  plus  lourde  par  refl*et  de  la 
température  de  l'ébullition.  Quelques  minutes  après  que  la  liqueur  a 
cessé  de  bouillir,  elle  est  parfaitement  claire,  limpide  et  d'un  brun 
jaunâtre  doré.  Lorsqu'on  décante  l'huile  ou  l'essence  de  schiste  encore 
très-chaude^  dans  un  autre  vase  en  tôle  ou  en  fonte,  elle  laisse  déposer 
par  le  refroidissement  une  quantité  notable  d'alizarine  jaune,  sous 
forme  de  très-petits  cristaux^  qu'on  n'a  qu'à  recueillir  sur  une  toile 
serrée,  exprimer  très-fortement  et  laisser  exposés  quelque  temps  à 
l'air  pour  avoir  un  produit  presque  chimiquement  pur. 

Dans  la  pratique,  il  vaut  cependant  mieux  ne  pas  tenir  compte  de 
cette  cristallisation. 

Lorsque  la  température  de  la  solution  décantée  s'est  abaissée  jusqu^à 
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environ  iOO'^  centigrades,  on  yerse  dans  l'buile  de  schiste,  chargée 
d^alizarine,  environ  10-15  %  de  son  volume  d'une  solution  aqueuse 
faible  de  soude  caustique  (renfermant  k  peu  près  J^-8  %  de  son  poids 
d'bydrate  sodique),  et  Ton  agite  le  tout  très-vivement. 

La  soude  caustique  s'empare  presque  instantanément  de  toute  Talî* 
zarine  donnant  naissance  à  une  solution  d'un  bleu  pourpre  splendide, 
tout  à  fait  comparable  à  une  solution  de  bleu  d'aniline  violacé. 

Au  bout  de  quelques  instants  de  repos,  il  se  forme  deux  couches  de 
liquides  nettement  séparées  ;  l'inférieure  est  la  solution  alcaline  ab'ia- 
rique;  la  supérieure  est  l'huile  de  schiste^  qui  retient  à  peine  des  traces 
d'alizarine  et  qui,  décantée  avec  précaution,  peut  immédiatement  ser- 
vir pour  le  traitement  d'une  nouvelle'  quantité  d'alisarine  verte  ;  par 
un  robinet  placé  près  du  fond,  on  fait  écouler  la  solution  alcaline  bleoè 
violacée  chargée  d'alizarine. 

En  opérant  dans  un  vase  cylindrique  un  peu  étroit  et  très-haut  et 
en  ayant  soin  de  n'enlever  ni  toute  l'huile  de  schiste,  ni  toute  la  liqueur 
alcaline,  il  est  très-facile  de  les  obtenir  toujours  parfaitement  pures  et 
exemptes  Tune  de  Taulre.  C'est  pour  cette  raison  qu'il  est  utile  de 
décanter  d'abord  l'huile  de  schiste  alizarifère  encore  presque  bouil- 
lante dans  un  vase  séparé,  dans  lequel  on  la  laisse  refroidir  jusqu'à 
iOO%  pour  la  verser  seulement  ensuite  dans  le  vase  où  elle  est  traitée 
par  la  solution  de  soude  caustique.  Cette  dernière^  chargée  d'alizarine, 
étant  ensuite  versée  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'eau,  l'aliza- 
rine  jaune  se  précipite  sous  forme  de  magma  un  peu  cristallin,  qu'on 
recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  jusqu'à  disparition  de  toute  réac- 
tion acide;  on  peut  aussi  neutraliser  les  dernières  traces  d'acide  par 
l'addition  d'une  très-petite  quantité  de  solution  alizarique  alcaline. 

L'alizarine  jaune,  destinée  aux  usages  industriels,  est  le  plus  conve- 
nablement conservée  à  l'état  de  pâte;  môme  si  elle  renfermait  acciden- 
tellement encore  quelques  traces  d'huile  de  schiste^  cette  dernière  ne 
serait  guère  nuisible  dans  la  plupart  des  applications. 

Trois  à  quatre  traitements  par  l'huile  de  schiste  bouillante  suffisent 
pour  épuiser  presque  complètement  l'alizarine  verte;  après  refroidis- 
sement, on  jette  le  résidu  dans  des  sacs  en  toile  serrée,  on  laisse 
égoutter,  puis  on  exprime  fortement,  mais  graduellement.  On  retire 
ainsi  les  9/10**  environ  de  l'huile  de  schiste  qui  imprégnait  le  résidu, 
et  on  la  fait  servir  directement  à  de  nouvelles  extractions,  môme  si  elle 
était  encore  un  peu  noirâtre^  par  suite  d'une  faible  quantité  de  ma- 
tière noire  en  suspension. 

Le  résidu  exprimé  se  présente  sous  forme  de  gâteaux  noirs  presque 
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secs^  qui,  par  une  exposition  de  48  heures  i  Tair  ou  dans  une  étuve, 
p^dent  à  peu  près  complètement  le  peu  d'huile  de  schiste  qu'ils  ren- 
fermaient encore. 

En  place  d'huile  de  schiste,  on  peut  également  employer  de  la  ben- 
zine plus  ou  moins  pure  ;  mais  son  emploi  est  moins  favorable  à  cause 
de  son  point  d'^buUition  trop  peu  élevé. 

Le  résidu  noir  yerdâtre  peut  être  utilisé  pour  la  préparation  d'une 
matière  colorante  jaune  ou  jaune  orangée  brunâtre,  possédant  des 
propriétés  assez  curieuses. 

A  cet  effet,  on  verse  dans  une  grande  capsule  en  porcelaine  ou  dans 
un  Tase  en  grès  de  l'acide  nitrique  étendu  de  10  fois  son  poids  d'eau^ 
et  l'on  chauiTe  à  iOO®,  soit  à  feu  nu,  soit  au  bain-marie.  On  y  intro- 
duit ensuite  graduellement  et  avec  précaution,  de  manière  à  éviter 
une  efTervescence  trop  vive,  de  la  matière  verte  noirâtre  en  quantité 
équivalente  aux  3/4  ou  4/5^  du  poids  de  l'acide  nitrique.  La  masse  se 
boursouffle  fortement,  et  il  se  dégage  en  al)ondance  des  gae  renfer- 
mant peu  de  vapeurs  nitreuses  et  paraissant  être  principalement  de 
Tacide  carbonique. 

La  couleur  noirâtre  disparaît  peu  A  peu  pour  faire  place  à  une  colo- 
ration jaune,  un  peu  brunâtre  ou  orangée.  On  entretient  la  chaleur 
pendant  i  heure  1/2  à  2  heures,  c'est-À-dire  jusqu'à  ce  que  la  réaction 
ne  soit  plus  que  très-faible.  On  laisse  refroidir,  et  l'on  jette  sur  un 
filtre,  pour  recueillir  la  nouvelle  matière  colorante,  qui  est  extrême- 
ment peu  soluble  et  qu'on  lave  à  l'eau  froide  jusqu'à  disparition  de 
réaction  acide.  En  la  laissant  drainer  et  sécher  à  Pair,  elle  se  présente 
sous  forme  de  poudre  volumineuse,  très-légère,  d'un  jaune  un  peu 
brunâtre. 

Le  liquide  acide  filtré,  lorsqu'on  le  concentre  un  peu  fortement, 
fournit,  par  le  refroidissement,  un  nouveau  dépôt  d'un  jaune  vif, 
comparativement  peu  abondant,  et  il  reste  finalement  un  liquide  siru- 
peux acide  renfermant,  entre  autres  substances,  de  l'acide  phtalique.. 

Hais  remploi  le  plus  avantageux  des  eaux  de  lavage  consiste  à  s'en 
servir  au  lieu  d'eau  pure^  pour  étendre  convenablement  l'acide  ni* 
trique  exigé  pour  une  nouvelle  opération  de  transformation  de  matière 
noire  en  matière  colorante  jaune. 

Cette  dernière^  qu'on  pourrait  appeler  œanthazanne  pour  rappeler 
ton  apparence  et  son  origine,  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante^ 
très-soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  qu'elle  colore  en  jaune  brunâtre 
foncé,  ainsi  que  dans  les  solutions  alcalines  caustiques  ou  carbonatées 
auxquelles  elle  communique  une  teinte  rouge  jaunâtre  très-riche. 
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Chauffée,  elle  commence  par  fondre,  et  se  décompose  ensuite  en  émet- 
tant quelques  vapeurs  jaunes  et  laissant  un  résidu  considérable  de 
cbarbon. 

La  xanibazarine  teint  très-facilement  la  laine  et  la  soie,  mordancées 
ou  non  mordancées.  La  laine  prend  une  teinte  d'un  jaune  d'or  très- 
intense^  en  teignant  simplement  avec  addition  d*un  peu  de  tartre.  Le 
coton  mordancé  se  teint  également  avec  la  xantbazarine  à  l'ébuUition  : 
le  mordant  d*alumine  prend  la  nuance  jaune  orangé;  le  mordant  de 
fer,  la  nuance  olive  noirâtre. 

Mais  la  propriété  la  plus  intéressante  de  la  xantbazarine,  c'est  sa  fa- 
cile réduction,  en  présence  des  corps  réducteurs,  comme  l'hydrogène 
naissant^  Thydrogène  sulfuré^  les  hyposulfites,  les  chlorures  stanneux 
et  ferreux,  etc.  La  matière  colorante  jaune,  en  se  désoxydant,  donne 
naissance  à  une  matière  colorante  rouge^  qui  teint  la  laine^  la  soie  et 
le  coton  mordancé  en  nuances  se  rapprochant  un  peu  de  celles  de  la 
purpurine  impure. 

L'expérience  suivante  montre  d'une  manière  bien  frappante  cette 
réaction  :  en  ajoutant  à  froid  du  chlorure  stanneux  à  la  xantbazarine 
délayée  dans  l'eau,  ou  dissoute  dans  une  trace  d'alcali,  on  obtient  nne 
laque  jaune.  En  portant  le  tout  à  l'ébuUition,  la  laque  change  de  suite 
de  nuance  et  se  transforme  en  une  laque  rouge  un  peu  cramoisie. 

Un  tissu  de  laine,  teint  en  jaune  doré  avec  la  xanthazarine,  devient 
rouge  cramoisi  lorsqu'on  le  plonge  dans  de  l'eau  bouillante  tenant  une 
petite  quantité  de  chlorure  stanneux  en  dissolution.  La  matière  colo- 
rante rouge,  provenant  de  la  réduction  de  la  xanthazarine,  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  froide,  et  les  nuances  qu'elle  fournit  à  la  teinture 
paraissent  être  plus  solides  que  celles  obtenues  avec  la  matière  colo- 
rante jaune. 

Ii«0  èroratenr»,  appareils  d'éraporatlon  et  de  distillation  à  effets 
simples  on  mnltlples,  par  BI.  li.  HJBSSIiElft. 

Ces  appareils  sont,  caractérisés  par  l'usage  que  l'on  y  fait  du  cou- 
vercle môme  du  vase  contenant  le  liquide  à  évaporer,  pour  opérer  la 
condensation  des  vapeurs  et  en  môme  temps  l'élimination  des  liquides 
distillés. 

Soit  un  premier  vase  cylindrique  renfermant  de  l'eau,  placé  sur  le 
feu  et  ayant  à  son  bord  supérieur  une  rigole  déversant  par  un  tuba  à 
l'extérieur. 

Si,  sur  ce  premier  vase,  on  met  un  couvercle  conique  dont  le  bord 
inférieur  plonge  dans  la  rigole  et  dont  le  pourtour  soit  muni  de  rebords 
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yerticaux  permettant  d'y  placer  un  nouyeau  liquide,  on  aura  un  éro- 
rateur  à  simple  effet. 

L'eau  contenue  dans  la  chaudière  émettra  des  yapeurs  qui,  au  con- 
tact du  couvercle  conique  refroidi,  sa  condenseront  en  gouttelettes 
liquides;  celles-ci  glisseront  à  la  partie  inférieure,  tomberont  dans  la 
rigole  et  viendront  couler  à  l'extérieur  par  le  petit  tube.  L'eau  repo- 
sant sur  le  couvercle  s'échauffera  bientôt  par  la  chaleur  latente  de  la 
vapeur  condensée,  et  émettra  elle-même  des  vapeurs;  mais  se  refroi- 
dissant par  cette  émission,  elle  pourra  continuer  à  condenser  les  va- 
peurs du  premier  vase. 

Si  maintenant  on  garnit  les  bords  du  couvercle  d'une  autre  rigole 
semblable  à  celle  qui  couronne  le  vase  inférieur,  et  si  on  lui  super- 
pose un  second  couvercle  semblable,  on  aura  un  appareil  à  multiple 
effet. 

La  vapeur  émise  par  le  liquide  contenu  dans  le  premier  couvercle, 
qui  constitue  un  véritable  bain-marie,  se  condensera  à  son  tour  en 
touchant  le  couvercle  supérieur,  et  produira  une  nouvelle  quantité 
d'eau  distillée,  que  l'on  recueillera  à  l'extérieur;  elle  échauffera  l'eau 
contenue  dans  ce  couvercle  supérieur,  et  celui-ci,  à  son  tour,  se  trans- 
formera en  nouveau  bain-marie  produisant  un  nouvel  effet  de  plus 
avec  la  même  chaleur,  et  ainsi  de  suite. 

Pour  compléter  l'appareil,  un  tube  de  trop  plein,  placé  dans  chaque 
case,  permettra  de  les  alimenter  constamment^  chacun  en  cascades,  par 
le  plateau  supérieur.  M.  Kessler  a  déterminé  par  expérience  la  puis- 
sance condensante  du  couvercle. 

Dans  l'appareil  à  simple  effet  à  l'air  libre,  en  échangeant  l'eau  à 
35-40%  1  décimètre  carré  de  cuivre  de  1  millimètre  d'épaisseur  con- 
dense 1  kilogramme  de  vapeur  par  heure,  et  en  échangeant  l'eau  à 
50-55^^,  il  fallait  2  décimètres  carrés  pour  en  condenser  dans  le  même 
temps  3  kilogrammes. 

Dans  un  érorateur  à  quatre  cases,  dont  chacune  présentait  une  sur- 
face évaporante  de  13  décimètres  carrés,  M.  Kessler  put  vaporiser 
7,575  grammes  d'eau  en  brûlant  750  grammes  de  combustible  (alcoof 
térébenthine). 

Un  érorateur  à  simple  effet,  avec  une  bassine  à  feu  nu  et  un  cou- 
vercle réfrigérant,  constitue  donc  un  alambic  des  plus  simples  et  dont 
les  organes  réfrigérants  sont  faciles  à  nettoyer.  Un  érorateur  multiple 
ou  à  plusieurs  cases  permet  de  préparer  économiquement  une  graude 
quantité  d'eau  distillée  par  émanation,  exempte  par  conséquent  da 
gouttelettes  projetées  par  l'ébullition. 
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Les  causes  supérieures  peuvent  servir  à  évaporer  à  basse  température 
les  solutions  altérables  par  la  chaleur^  comaie,  par  exemple,  celks 
d'atropine»  etc. 

Un  érorateur  exécuté  en  porcelaine  permet  d'évaporer  et  de  distiller 
à  l'abri  des  poussières  atmosphériques  avec  ou  sans  ébuUition,  toutes 
les  dissolutions  salines,  alcalines  ou  acides^  sans  action  sur  la  porce- 
laine ;  de  faire  au-dessus  d'un  bec  de  gaz  des  cristallisations  continues 
à  des  températures  fixes,  de  créer  ainsi  de  nouvelles  formes  cristal- 
lines et  parfois  de  nouvelles  combinaisons. 

M.  Kessler  cite  comme  exemple  la  cristallisation  du  sel  marin,  qui, 
dans  l'atmosphère  en  partie  saturée  de  vapeur  d'eau  de  l'appareil,  a 
lieu  non  plus  à  la  surface  et  en  trémies,  mais  au  fond  et  en  cristaux 
cubiques  transparents. 

L'évaporation  du  carbonate  de  soude  donne  lieu  à  une  combinaison 
nouvelle  en  beaux  cristaux,  de  la  formule  C02,Na*0  +  H*0. 

La  calcination  au  rouge  les  rend  opaques  et  anhydres,  mais  sans  al- 
térer leur  forme  cristalline. 

Par  ses  érorateurs,  M.  Kessler  a  enrichi  les  laboratoires  d'un  nouvd 
appareil  bien  utile,  trè&-commode  et  à  applications  très-variées.  Nul 
doute  que  l'industrie  ne  puisse  également  les  employer  avantageuse- 
ment là  où  il  s'agit  d'évaporer  économiquement  de  grandes  masses 
de  liquides,  ou  d'obtenir  des  cristallisations  très-régulièi*es  et  à  combi- 
naisons bien  définies. 


gtiir  la  non-Identité  den  acides  raflai«rH|ne  et  eannlnli|iie^ 
par  MM.  BOXJLEY  et  MEISTER  (1). 

Dans  son  mémoire  sur  la  matière  colorante  du  bois  jaune,  M.  R. 
Wagner  (2)  a  montré  que  l'acide  raorinfannique,  dissous  à  froid  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  et  abandonnant  pendant  quelque  temps  la 
solution,  ou  soumis  à  l'ébullition  avec  l'acide  chiorhydrique  étendu,  se 
transforme  en  une  matière  colorante  rouge,  l'acide  rufimorique,  très- 
sol  ubie  dans  l'alcool,  moins  soluble  dans  l'eau.  Cet  acide  se  dissout 
dans  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates  avec  une  couleur  rouge 
cramoisi,  qui  s'allère  peu  à  peu  à  l'air;  lorsqu'on  fait  bouillir  cette 
solution,  on  régénère  l'acide  morintannique. 

La  composition  de  Tacide  rufimorique  (moyenne  de  trois  analyses  : 
C  =  54,43  —  H  =  4,45  %)  étant  très-rapprochée  de  celle  assignée  par 

(î)  Scbvirïz.  Poiyt  Zeiisefir,^  1864,  t.  ir,  p.  25. 

(2 j  Journal  fur  praktische  ChemiCy  tr  u,  p.  83,  et  t.  LH,  p.  fiSa. 
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M.  Warren  de  la  Rue,  au  principe  colorant  de  la  cochenille,  l'acide 
carmim'que  (moyenne  des  analyses  :  C  =  54,13,  H  =  4,62  %).  M.  Wag- 
ner avait  pensé  pouvoir  conclure  à  l'identité  de  ces  deux  matières 
colorantes  acides. 

Mais  les  propriétés  de  l'acide  rufimorique^  qui  Tiennent  d'être  citées 
et  que  ne  présente  pas  l'acide  carminique,  permettent  déjà  a  priori  de 
révoquer  en  doute  cette  identité. 

M.  Bolley  ayant  fait  préparer  ces  deui  acides  par  M.  Meister,  d'après 
les  indications  publiées  par  MM.  Wagner  et  de  la  Rue,  put,  en  effet, 
constater  que  cette  identité  n'existe  pas. 

M.  Wagner  avait  pensé  que  la  solubilité  plus  grande  de  l'acide  car- 
minique dans  l'eau  pouvait  être  occasionnée  par  la  présence  d'une  pe- 
tite quantité  'd'ammoniaque,  qui  favorise  extrêmement  la  dissolution 
de  l'acide  rufimorique  dans  l'eau.  Cette  supposition  est  réfutée  par  ce 
fait  que  l'acide  carminique  reste  soiuble  même  après  l'addition  dans 
la  solution  aqueuse  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique. 

D'ailleurs  l'ammoniaque  nuance  en  violet  la  solution  aqueuse  de 
l'acide  carminique,  tandis  que  celle  de  l'acide  rufimorique  reste  rouge 
pur. 

Les  réactifs  donnent  avec  les  solutions  aqueuses  des  deux  acides  les 
réactions  suivantes  : 

Acide  carminique.  Acide  rnfimoriqiie. 

Eau  de  baryte.  Précipité  violet  rougeàtre.  Précipité  rouge  sale. 
Acétate  plombiqne.  Idem.  Idem. 

Chlorure  stauDique*  Précipité  rouge  ponceau.    Précipité  brun  rouge. 

Acétate  d*alumiae.  Précipité  rouge  carmin.      Précipité  brun  sale. 

Bichromate  potassique.  Coloration  brun&tre.  Précipité  rouge  brun. 

D'après  M.  Bolley,  ni  la  teinture,  ni  l'impression  ne  pourraient  uti- 
liser les  couleurs  fournies  par  l'acide  rufimorique^  parce  qu'elles  pré- 
sentent toutes  des  teintes  ternes,  peu  agréables. 

Nous  croyons  cependant  devoir  mentionner  que,  d'après  M.  Wagner, 
la  solution  de  l'acide  rufimorique  dans  l'eau,  additionnée  d'une  très- 
minime  quantité  d'ammoniaque,  ne  précipite  point  l'alun,  mais  que, 
par  l'addition  d'une  plus  grande  quantité  d'ammoniaque,  il  se  précipite 
une  laque  rouge  foncé  ;  les  chlorures  stanneux  et  barytiques  se  compor- 
tent de  môme.  L'acétate  de  plomb  donne  naissance  à  un  précipité 
rouge  foncé;  l'acétate  cuivrique,  un  précipité  floconneux  brun  rouge; 
le  sulfate  de  zinc  et  le  nilrale  argentique  ne  sont  point  précipités.  Le 
nitrate  de  plomb  fournit  un  précipité  rouge  cerise,  le  nitrate  mercu- 
reux  un  précipité  brun  rouge,  le  nitrate  mercurique  un  précipité  rou- 
geàtre. 
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Le  chlorure  ferrique  produit  une  coloration  brun  foncé  sans  préci- 
pité. 

Préparation  du  Jaune  de  naphtaline  (l). 

On  fait  bouillir  iOO  parties  de  naphtaline  avec  20  paiiies  d'acide 
azotique  à  34®  Baume,  étendu  de  10  fois  son  poids  d*eau.  On  rcmuo 
constamment,  tant  pendant  l'ébullition  que  pendant  le  refroidissement. 
II  se  forme  des  cristaux  bruns,  dont  on  décante  les  eaux-mères  ai 
qu'on  lave  ensuite  avec  de  l'eau  froide,  pour  enlever  les  dernières 
traces  d'acide. 

Pour  obtenir  la  solution  jaune,  on  traite  le  produit  cristallin  par  do 
l'eau  bouillante  renfermant  5  parties  d'ammoniaque  liquide. 

On  filtre  la  solution  et  on  la  concentre;  après  concentration^  on 
filtre  de  nouveau,  et  la  solution  refroidie  est  alors  prête  à  recevoir  les 
fils  et  tissus. 

Préparation  dn  bran  d'aniline,  par  M.  CSeorses  DE  liAlRB  (2) 

Pour  obtenir  le  brun  d'aniline  on  traite  le  violet  ou  le  bleu  d'aniline 
par  un  sel  d'aniline,  de  préférence  par  le  chlorhydrate  d'aniline. 

On  opère  de  la  manière  suivante  : 

1  paille  de  violet  ou  de  bleu  d'aniline  sec  est  fondue,  et  on  y  ajoute 
immédiatement  4  parties  de  chlorhydrate  d'aniline  anhydre.  Le  violet 
ou  le  bleu  s'étant  dissous,  on  élève  rapidement  le  mélange  au  point 
d'ébuUition  du  chlorhydrate  d'aniline,  qui  est  d'environ  240®  centig. 
L'L  masse  est  entretenue  à  cette  température  jusqu'à  ce  que  la  colo- 
ration, qui  d'abord  ne  parait  subir  aucune  altération^  passe  subite* 
ment  au  brun. 

Toute  l'opération  dure  de  1  à  2  heures,  et  sa  terminaison  est  indi* 
quée  par  le  dégagement  des  vapeurs  jaunes  qui  se  condensent  sur  les 
parois  de  l'appareil;  il  se  dégage  en  môme  temps  une  odeur  d'ail 
forte  et  caractéristique. 

La  matière  colorante  brune^  ainsi  obtenue,  est  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool  et  les  acides,  et  peut  être  employée  directement  à  la  teinture. 

On  peut,  enfin,  la  purifier  en  la  précipitant  de  sa  solution  aqueuse 
par  l'addition  de  sel  marin. 

On  obtient  la  môme  matière  colorante  en  traitant  de  l'arséniate 
d'aniline  par  du  chlorhydrate  d'aniline. 

(1)  London,  Journ.  of  Arts,  Décembre  1863,  p.  349. 

(2)  London,  Joum,  ofArts.  Dâc6mbré  1803,  p.  3A8. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

AelloB  du  ehlomre  d'aeétyle  «vr  l^aelde  phosphoreux.  —  Aelde  «eéto- 
pyrophosphoreux,  par  M.  H.  lUBNSCHIJTKIME. 

Dans  une  note  préliminaire  (i)^  j*ai  dit  qu'en  traitant  Tacide  phos- 
phoreux hydraté^  cristallisé,  par  le  chlorure  d*acétyle  dans  un  tube 
fermé  à  120°,  on  obtient  un  corps  blanc  cristallin  qui  n'offre  pas  cepen- 
dant une  compoisilion  constante  à  chaque  opération.  On  le  sèche  à  100* 
dans  un  courant  d'acide  carbonique  pour  chasser  l'acide  chlorhydrique 
et  l'acide  acétique,  ce  dernier  se  formant  toujours  dans  cette  réaction* 

On  dissout  le  corps  blanc  cristallin  dans  l'eau  et  on  neutralise  pres- 
que complètement  la  solution  fortement  acide  par  la  potasse.  En  éva- 
porant la  liqueur,  on  obtient  des  cristaux;  une  seconde  cristallisa- 
tion donne  de  beaux  prismes  rhomboïdaux  obliques  qui  constituent 
le  sel  de  potasse  d'un  nouvel  acide  (le  phosphite  de  potasse  ne  cristal- 
lise pas,  l'acétate  cristallise  en  aiguilles)  que  je  propose  de  nommer 
acide  acétopyrophosphoreiix. 

L'acide  acétopyro phosphoreux  a  été  obtenu  en  traitant  le  sel  de  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré.  On  évapore  la  liqueur  filtrée,  au  bain-marie, 
jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  on  la  met  sons  une  cloche  au-dessus 
de  l'acide  sulfurique;  elle  se  prend  en  une  masse  cristalline  res- 
semblant à  un  très-haut  degré  à  l'acide  phosphoreux  hydraté,  seule- 
ment moins  déliquescente  que  celui-ci.  L'analyse  montre  que  sa  com- 
position correspond  à  la  formule  Ph2(€2H30)H3^s  +  2H2^.  L'eau  de 
cristallisation  s'en  va  à  100°. 

0«',2564  desséchés  ont  donné  0,0834  d'eau  et  0,1119  d'ac.  carbon. 
0«%3101        —  —         0,3719  pyrophosphate  magnésien. 

d'où 


Phî 

•Ô6 

Galcalé. 

12,76 

3,18 

32,97 

oi,09 

TrouTé. 
11,90 
3,60 
33,45 
» 

ICO^OO 

(l)  Builetin  de  iaSociéti  chimique,  nouv.  Jr.,  t.  n,  p.  22i  (im) 

lïODV.  SÉR.,  T.  II.  1864.  —  800,  CHIM.  ,û 
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0i(%4793  chauffés  à  lOO»  oat  perdu  0,0772  d*eau. 

Calculé.  TrouTé. 

2H^  «6,07  16,10 

L'acide  acétopyrophosphoreux  est  très-soluble  dans  Teau  et  dans 
Talcool;  il  ne  fond  pas,  mais  quand  la  température  est  suffisamment 
élevée,  il  se  décompose  avec  dégagement  d'hydrogène  phosphore.  La 
composition  des  sels  de  l'acide  acétopyrophosphoreux  montre  que  c'est 
un  acide  triatomique  mais  bibasique.  Le  sel  de  plomb  contenant  Pb^ 
est  un  sel  hyperbasique  comme  les  sels  de  plomb  de  beaucoup  d'acides 
polyatomiques  organiques.  Les  sels  des  métaux  alcalins  sont  solubles 
dans  l'eau,  les  autres,  insolubles  dans  Teau,  sont  solubles  dans  les 
acides. 

Le  sel  de  potasse  forme  de  beaux  prismes  rhomboïdaux  obliques.  Ces 
cristaux  offrent  la  composition  : 

Ph2(€2H3^)HK205  +  2  Va  H^^. 

A  HO*^,  il  se  dégage  1  Vt  H'-^5  1©  sel  reste  combiné  avec  H*0^,  ainsi 
q[ue  le  démontre  l'analyse. 

08',2104  ont  donné  0,3652  KPICI'»        =:  27,74  K 

OK',3139         —  0,5412      id.  =  27,55  K 

Ogr^449  —  0,356    Ph2Mg^7  ~  22,14  Ph 

0«',5833         —  0,1091  H20  =    2,07  H 

et  0,1788  €^2  =    8,35  C 


d'où 


Calculé. 
^  8,51 

H«  2,12 

K«  27,65 

Ph«  21,98 

^7  39J4 


TrouYé. 

8,35 

2,07 

27,74 

22,14 

1) 

n 

» 

27,85 

• 
• 

100,00 
2^,761  cristaux,  chauffés  à  110«,  ont  perdu  0,292  eau  =  10,56. 

Calculé.  TrouTé. 

4  Vî  H*^  9,5  10,56 

A  120*  le  sel  devient  anhydre. 

1K»,33  cristaux  chauffés  à  120%  ont  donné  0,292  H*0  =  16,31  H*G-. 
OK',3372  desséchés  à  120o  ont  donné  0,6079  KPIC13  =  28,81  K. 
La  formule  Ph2(-G«H3^)HK^»  exige  29,54  K;  trouvé,  28,81  K. 
2  Va  H2^  exigent  15,95;  trouvé,  16,31  mo^. 

Les  cristaux  sont  très-solubles  dans  l'eau;  ils  sont  très  durs,  s'effleu- 
rissent  très-vite  et  se  divisent  en  fragments  suivant  un  clivage  très- 
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facile.  L'ébullitioQ  avec  un  excès  de  potasse  décompose  ce  sel  en  acé- 
tate et  en  phosphite. 

Le  sel  de  baryte  Ph2(^H3^)HBa*^5  s'obtient  en  précipitant  le  sel  de 
potasse  par  un  sel  soluble  de  baryte.  Le  précipité  devient  cristallin. 

01^4102  ont  donné  0,3015  Ba*^^*     =  43,00  Ba 
—  —      .    0,2845  Ph2Mg407  =  19,36  Ph 

Calculé.  TrouTé. 


» 

0 


-Gâ  7,42 

1)4  {  23 

Ba«  4t,40                  43,00 

P*  19,10                  19,36 

■0«  29,85 


n 


100,00 

Ce  sel  est  insoluble  dans  Teau,  assez  soluble  dans  les  acides. 

Le  sel  de  chaux  Ph^  (^*H3^)HCa2^s  s'obtient  aussi  par  précipitation  ; 
il  est  blanc,  soluble  dans  l'acide  acétique  à  chaud.  La  liqueur  refroi- 
die donne  de  très-petits  cristaux  d'acétopyrophosphite  de  chaux. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  blanc  verdâtre. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc.  Il  a  été  analysé  : 


08^5154 

Lii  uuuut; 

0,4692        » 

=  62,19     » 

0g%4777 

— 

0,4432        » 

=  61,95     » 

08^,3655 

— 

0,032    H*^ 

=    0,97  H 

08'^,5936 

— 

0,0589 

==    1,10  H 

et 

0,1005  -G^s 

=    4,61  ^ 

08r,3592 

— 

0,156    Mg4Ph«^7=  12,12  Ph 

Calculé. 

Trouvé. 

€« 

4,84 

4,61 

0                            R 

H3 

0,60 

0,97 

1,10                       D 

Pb3 

62,66 

62,19 

61,95            61,86 

Ph2 

12,51 

12,12 

B                           )l 

^6 

19,39 

» 

9                           B 

100,00 

L'azotate  d'argent  produit  un  précipité  blanc  avec  le  sel  de  potasse. 
Si  l'on  jette  ce  précipité  sur  un  filtre,  l'argent  se  réduit  presque  ins- 
tantanément. 

Les  dosages  de  phosphore  ont  été  exécutés  en  enfermant  dans  un 
tube  scellé  la  substance  avec  de  l'acide  azotique  concentré  et  chauffant 
à  150^.  L'oxydation  se  produit  très-lentement  et  exige  ordinaire- 
ment plus  de  30  heures. 
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L'action  da  chlorure  d*acétyle  sur  l'adde  phosphoreux  est  repré- 
sentée par  l'équation  srivante  : 

2PhH»0«  +  2(€«B»^,C1)  =  Ph«(€*B3^)e3^  +  €«B*0*  +  SHCl. 

La  transformation  du  chlorure  d'acél^le  en  acide  acétique  exige  né- 
cessairement le  concours  de  l'eau.  Cette  eau  ne  peat  être  éliminée 
que  par  l'acide  phosphoreux,  dont  les  deux  molécules  se  réunissent  et 
séparent  une  molécule  d'eau  qui  donne  naissance  à  l'acide  acétique. 
La  formation  de  cet  acide  explique  de  plus  comment  il  arrive  que  dans 
l'acide  acétopyrophosphoreux  bibasique,  le  second  atome  d'hydrogène, 
non  remplaçable  par  les  métaux,  n'est  pas  remplacé  par  l'acétyle.  Tai 
Toulu  efifectuer  cette  substitution  en  mettant  dans  les  tubes  plus  de 
chlorure  d*acétyle  qu'il  n'en  est  indiqué  dans  l'équation.  En  chauffant 
i  120®,  il  se  forme  comme  d'ordinaire  le  corps  blanc^  et  il  reste  dans 
le  tube  un  excès  de  chlorure.  En  continuant  à  chauffer,  on  remarque 
une  décomposition,  la  masse  deyient  rouge  et  le  tube  contient  de 
rhydrogène  phosphore. 

En  tenant  compte  de  ce  que  l'acide  phosphoreux  élimine  de  Teau, 
on  peut  expliquer  la  constitution  de  l'acide  acétopyrophosphoreux  en 
considérant  ce  corps  comme  de  l'acide  pyrophosphoreux  Ph*H*OS  dans 
lequel  1  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  1  atome  d'acélyle.  En 
effet  : 

îj  H^aj^^  -  h}^  =  ^H^K^  (acide  pyrophosphoreux). 

En  remplaçant  i  atome  d'hydrogène  dans  la  formule  de  l'acide  py- 
rophosphoreux par  1  atome  d'acétyle,  on  a  : 

Ph'l 
(^H30)H3 }  ^^ 

qui  est  la  formule  typique  de  l'acide  acétopyrophosphoreux. 

L'existence  de  l'acide  acétopyrophosphoreux  tend  à  démontrer  la 
présence  de  l'hydrogène  alcoolique  dans  l'acide  phosphoreux  et  rend 
très-probable  l'existence  de  l'acide  acétophosphoreux  Ph(-G2H3^)H203, 
et  celle  de  l'acide  pyrophosphoreux  Ph^H^^s.  Je  cherche,  en  ce  mo- 
ment, à  vériOer  ces  prévisions. 

Ces  recherches  'ont  été  faites  au  laborataire  de  M.  Wurtz. 
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Sar  lo  dosase  da  earbone  dans  lo  fer^ 

par  M.  le  doct.  CAIIIPBEI^I^  MORFIT,  ancien  professeur  de  chimie  indostritlle,  à 

rUniversité  de  Maryland. 

Dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  du  mois  de  mars  1864  (1),  il  y 
a  un  article  de  M.  Eggertz  sur  le  dosage  du  carbone  dans  la  fonte  et 
l'acier,  lequel  est  extrait  du  Polytechnisches  journal  de  Bingler,  1863, 
p.  350.  La  méthode  qu'on  expose  est,  en  substance,  la  môme  que  celle 
conçue  par  le  professeur  Booth  et  par  moi-môme  en  1850;  pour  at- 
tester ce  fait,  je  vais  citer  quelques  extraits  de  notre  article  original 
sur  l'analyse  de  là  fonte  de  fer  pour  canons^  tel  qu'il  a  été  publié  dans 
la  Chemical  gazette  (Londres),  1853,  p.  368,  et.  dans  le  Journal  of  the 
Franklin  institute  (Philadelphie),  1853,  p.  193. 

«  On  a  trouvé,  après  beaucoup  d'expériences,  que  la  seule  manière 
sûre  d'obtenir  des  échantillons  de  composition  uniforme,  était  de  ro- 
gner, avec  un  ciseau  à  froid  et  un  marteau,  des  copeaux  de  2  milli- 
mètres d'épaisseur  environ. 

•  «  Il  faut  éviter  de  réduire  en  poudre  par  le  pilon  et  de  passer  au 
tamis,  parce  que  tous  les  procédés  qui  exigent  que  le  métal  soit  eh 
poudre  sont  défectueux  ;  car  la  matière  siliceuse  et  le  carbone  graphi- 
teux étant  des  constituants  mécaniques  qui  pénètrent  la  masse  du  fer 
et  qui  ne  sont  pas  chimiquement  combinés  avec  lui,  forment  des  parti- 
cules plus  fines  par  la  pulvérisation,  lesquelles,  en  raison  de  leur  moin- 
dre poids  spécifique,  s'échappent  en  partie  sous  forme  de  poussière. 
Cette  perle  et  la  difficulté  de  réduire  les  grains  métalliques  au  môme 
état  de  finesse  que  les  constituants  siliceux  et  carbures  du  métal,  em- 
pOchent  d'obtenir  une  substance  de  composition  uniforme  pour  un 
échantillon  moyen. 

«  On  place  1  gramme  de  copeaux  du  métal  dans  un  vase  de  verre 
mince  avec  la  proportion  équivalente  d'iode;  soit  5  grammes  d'iode- 
pour  1  gramme  de  métal;  on  ajoute  un  peu  d'eau,  on  couvre  le  vase 
et  on  laisse  reposer  dans  un  endroit  froid.  Cinq  à  six  heures  suffisent 
pour  compléter  la  dissolution,  et  il  est  bon  de  faire  observer  que  l'ac- 
tion seirait  très-lente  si  ce  liquide  était  trop  dilué,  et  qu'en  conséquence 
il  faut  employer  seulement  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  couvrir 
le  métal  et  l'iode.  On  reconnaît  que  l'attaque  est  complète  dans  le  li- 
quide brun  foncé,  par  l'apparence  floconneuse  de  la  matière  insoluble. 
On  doit  arrêter  le  contact  aussitôt  que  la  dissolution  du  métal  est  ac-r 

(1)  Nouv.  Bér.,  1. 1,  p.  226. 
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coniplie,  parce  qu*une  action  trop  prolongée  change  le  caractère  du 
carbone.  Il  faut  avoir  grand  soin  de  modérer  la  réaction  chimique; 
lorsquelle  est  très-vive,  il  se  dégage  une  odeur  caractéristique  ana- 
logue à  celle  du  chlorure  de  soufre.  De  petites  additions  d*eau  sont 
quelquefois  nécessaires^  car  un  dégagement  de  chaleur,  relativement 
trop  considérahle,  peut  déterminer  la  conversion  d'une  partie  du  car- 
bone en  matière  soluble.  Cette  action  est  plus  certaine  lorsque  le  métal 
est  en  poudre  très-fine. 

«  Lorsqu'il  est  évident  qu'il  ne  reste  plus  de  petites  particules  de  mé* 
tal  dans  le  fond  du  vase,  la  dissolution  est  parfaite,  et  les  matières  in* 
solubles,  c'est-à-dire  la  totalité  de  carbone,  la  plus  grande  partie  des 
matières  siliceuses  et  quelque  peu  d'oxyde  de  fer,  flottent  dans  le  li- 
quide. La  solution  doit  être  immédiatement  diluée  avec  de  Teau,  puis 
versée  sur  un  filtre  taré,  et  lavée  avec  de  Teau  chaude,  ensuite  avec  de 
Tacide  chlorhydrique  pour  enlever  les  traces  d'oxyde  de  fer  et  finale- 
ment avec  de  Teau  chaude.  On  essore  alors  le  filtre  entre  des  feuilles 
de  papier  buvard  et  ensuite  on  dessèche  dans  le  vide.  On  pèse,  et  ea 
défalquant  le  poids  du  filtre  taré,  on  a  la  quantité  du  résidu  insoluble. 
Comme  ce  dernier  ne  consiste  pas  seulement  en  carbone  mais  contient 
aussi  de  la  silice  et  des  matières  siliceuses,  et  peut-être  de  ralumine^ 
le  filtre  doit  être  placé  dans  un  creuset  de  platine,  mis  en  ignition  avec 
précaulion  jusqu'à  ce  que  toutes  les  particules  de  carbone  soient  brû« 
lées,  ce  que  l'on  reconnaît  lorsque  le  résidu  calciné  ne  présente  plus 
de  taches  noires  et  donne  un  poids  constant.  La  perte  après  grillage 
correspond  à  la  quantité  totale  de  carbone  contenue  dans  le  fer^  en 
tenant  compte  du  poids  des  cendres  du  filtre  (1).  » 

(1)  Nous  insérons  la  réclamation  de  M.  Campbell  Morfit  en  faisant  remarquer 
toutefois  que  remploi  de  Tiode  dans  l'analyse  des  fontes  remonte  à  une  époqae 
plus  ancienne  que  Fauteur  ne  pense.  Il  en  est  de  même  relativement  à  remploi  du 
brome.  Dès  1833,  Berthisr  exécutait  et  faisait  exécuter  au  laboratoire  de  TEcole 
des  Mines  de  Paris  des  dosages  de  carbone  dans  les  fontes,  soit  par  le  brome, 
soit  par  Tiode.  (Berthier,  Annales  des  Mines  (1833),  3^  série,  t,  m,  p.  209  et  215.) 
Ces  méthodes  peuvent  laisser  la  crainte  d'obtenir  une  partie  du  carbone  à  Tétat 
de  combinaison  bromurée  ou  iodurée.  C'est  ce  que  confirme  d'ailleurs  l'examen 
fait  par  M.  Eckman  du  résidu  charbonneux,  provenant  d'une  fonte  blanche  non 
graphiteuse  qui  contenait  16  %  d'iode.  I>ans  ses  analyses,  M.  Eggerti  calcule  le 
carbone  d'après  le  poids  de  la  matière  iodo^urburée  dont  il  suppose  la  compo- 
sition constante  (sans  doute  en  déduisant  le  graphite).  Il  est  permis  de  croire  que 
d'autres  méthodes  doivent  être  préférées,  notamment  celle  de  M.  H.  Deville 
qui  consiste  à  traiter  la  fonte,  au  rouge  blanc  (sans  qu'il  y  ait  nécessité  de  pul- 
vériser) par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  et  exempt  d'oxygène.  Le  résidu 
ainsi  obtenu  dans  la  nacelle,  contenue  dans  le  tube  de  porcelaine,  renferme  la 
totalité  du  carbone  exempt  de  toute  combinaison  carburée.  L'obligation  de  sécher, 
^  une  température  peu  élevée,  le  résidu  de  l'attaque  par  l'iode  et  l'eau,  et  de  doser 
ensuite  le  carbone  par  différence  après  grillage,  peut  entraîner  une  légère  erreur 
due  à  l'eau  d'hydratation  do  la  silice  qui  ne  se  dégage  que  lors  de  la  calcinatioa, 
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ïtair  ratomlelté  des  élémento,  par  M.  Au,  nriJKTZ  (i). 

J'ai  défini  Vatomicité  des  éléments,  Véquivalence  des  atomes,  leur  va^ 
leur  de  combinaison  et  de  substitution  {2)  et  je  demande  la  permission 
de  développer  le  sens  que  j'attache  à  celte  définition,  différente  de 
celle  qu'ont  donnée  d'autres  chimistes,  notamment  M.  Poster  et 
M.  Kekulé  (3). 

Lorsqu'on  considère  les  combinaisons  que  forme  un  élément  donné 
avec  d'autres  éléments,  tels  que  l'hydrogène  et  le  chlore,  on  reconnaît  : 

4®  Que  les  différents  éléments  ne  se  combinent  pas  avec  la  môme 
quantité  d'hydrogène  ou  de  chlore,  et  que  par  conséquent  ils  ne  sont 
pas  équivalents  sous  ce  rapport.  Ainsi  : 

1  atome  (1  volume)  de  chlore  se  combine  avec  1  atome  (1  volume) 
d'hydrogène;  4  atome  (1  volume)  d'oxygène  se  combine  avec  2  atomes 
(2  volumes)  d'hydrogène  ;  \  atome  (1  volume)  d'azote  se  combine  avec 
3  atomes  (3  volumes)  d'hydrogène. 

2*  Qu'un  seul  et  mônae  élément  peut  former  avec  un  autre  élément, 
tel  que  le  chlore,  différentes  combinaisons  plus  ou  moins  riches  en 
chlore.  Ainsi  l'affinité  du  phosphore  et  de  l'iode  pour  le  chlore  n'est 
pas  épuisée  dans  les  protochlorures  PhCl^  et  ICI.  Ceux-ci  peuvent  fixer 
Cl^  pour  former  Ph  Cl^  et  ICl^.  De  même  l'affinité  du  sélénium,  du 
tellure  pour  le  chlore  n'est  pas  épuisée  par  la  formation  des  bichlo- 
rures;  ceux-ci  peuvent  fixer  Cl^  pour  former  ^eCl*  —  TeCl*  (4). 

La  première  proposition  nous  montre  que  les  atomes  des  différents 
corps  ne  sont  point  équivalents,  eu  égard  à  la  puissance  de  combi* 
naison  qui  réside  en  eux,  et  l'on  peut  dire  que  cette  puissance  efit 
simple  ou  multiple  si  on  la  mesure  par  le  nombre  des  atomes  d'hydro- 
gène qu'elle  parvient  à  fixer.  De  là  la  distinction  entre  les  éléments 
SQonoatomiques,  di atomiques,  ou  triatomiques. 

Ceci  est  une  notion  très-simple,  et  tous  les  chimistes  seraient  évi- 

ainsi  que  le  fait  observer  M.  Rivot.  Remarquons,  de  plus,  que  les  travaux  de 
MM.  Woehler  et  Buff  nous  ont  appris  que  le  silicium  du  silîciure  de  fer  peut  se 
trouver,  après  l'action  oxydante  du  liquide  aqueui,en  partie  à  l'état  de  protoxydt 
de  silicium,  capable  de  décomposer  l'eau  en  dégageant  de  l'hydrogène  silicid 
iorsqu'on  chauffe  la  masse  desséchée  à  froid  ;  c'est  là  une  seconde  source  d'er- 
reur 4ans  le  dosage  du  carbone  par  ce  procédé.     *  F.  L. 

(1)  Voir  plus  loin  les  notes  de  MM.  Kékulé,  Naqnet,  WilUamson,  sur  l' atomi- 
cité, p.  253-255  et  256. 

(2)  Leçons  de  philosophie  chimique,  p.  154  (1864). 

(3)  Comptes  rendus^  t.  Lviii,  p.  510,  et  dans  ce  volume  du  Bulletin^  p*  253. 

(4)  Voir  plus  loin  les  remarques  de  M.  Kekulé  et  de  M.  Naquet. 
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demment  d*accord  sur  le  sens  qu'il  faut  attacher  au  mot  atomicité,  si 
les  différents  corps  simples  ne  formaient  qu'une  seule  eombinaison 
avec  rbydrogène  ou  avec  d'autres  éléments  analogues  à  l'hydrogène^ 
Fatomicité  serait  alors  mesurée  par  le  nombre  de  ces  éléments  mo- 
Doatomiques  qu'ils  parviennent  à  fixer.  La  puissance  de  combinaison 
(atomicité)  des  corps  simples  serait  invariable  et  alisolue»  aussi  absolue 
que  le  poids  atomique,  comme  l'a  fait  remarquer  M.  Poster,  conune 
le  veut  M.  Kekulé. 

Mais  il  n'en  est  pas  ainsi.  La  loi  de  Dalton  nous  montre  que  l'affi- 
nité  qu'un  corps  exerce  sur  un  autre  s'épuise  par  degrés.  C'est  ce 
qu'on  remarque  non-seulement  pour  les  combinaisons  des  corps  avee 
l'oxygène,  mais  encore  pour  leurs  composés  chlorés. 

Laissons  de  côté  les  composés  oxygénés  (le  cas  est  plus  compliqué) 
et  bornons-nous  à  considérer  les  combinaisons  avec  l'hydrogène,  avee 
le  chlore.  Nous  avons  les  composés 

AzH3  PhH3  jCll^  ^nC12    ^Cl« 

PhC13  (1)        IC13  -S^nCi^    *iCl* 


AzH*Cl  PhH^I 

PhCl» 

Dirons-nous  que  l'azote  et  le  phosphore  sont  triatomiques  d'une  ma- 
nière absolue?  mais  d'pù  vient  que  l'ammoniaque  peut  fixer  HCl,  l'hy- 
drogène phosphore  HI,  le  chlorure  phosphoreux  Cl^  ?  Dirons-nous  que 
l'iode  est  monoatomique;  mais  alors  pourquoi  ICI  peut-il  se  combinera 
Cl<?  Je  réponds  :  la  puissance  de  combinaison  de  l'azote  et  du  phos- 
phore n'est  pas  épuisée  dans  les  composés  renfermant  3  atomes  d'élé- 
ments monoatomiques;  elle  ne  semble  arrivée  à  son  apogée  que  dans 
les  composés  qui  en  contiennent  5.  Nous  dirons  donc  que  l'azote  ne 
manifeste  ou  n^exerce  que  3  affinités  dans  l'ammoniaque,  et  qu'il  en 
manifeste  5  dans  le  sel  ammoniac;  nous  dirons  qu'il  est  triatomique 
dans  AzH3,  pentatomique  dans  AzH^Cl,  pour  marquer  le  rôle  qu'il 
joue  dans  ces  deux  combinaisons. 

M,  Kekulé  n'admet  pas  qu'il  en  soit  ainsi.  Pour  lui  l'azote  ne  possède 
qu'une  atomicité  ;  sa  puissance  de  combinaison  est  invariable  :  il  est 
triatomique  d'une  manière  absolue.  Le  sel  ammoniac,  dit-il,  n'est 
pas  une  combinaison  atomique,  c'est  une  combinaison  moléculaire  for- 
mée par  l'attraction  et  la  juxtaposition  de  2  molécules  formant  chacune 

(1)  Dans  riodure  de  phosphore  Ph*I^,  le  phosphore  est  triatomique.  Les 
3  atomes  de  phosphore  échangent  une  affinité.  Il  reste  A  affinités  libres  qui  sont 
taluréet  parl^: 

[Ph'^  —  Ph^'livH. 
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2  volumes  de  vapeur,  tandis  que  la  combinaison  moléculaire  forme  4  \o^ 
lûmes  de  vapeur  (la  densité  de  vapeur  le  prouve).  Il  en  est  de  môme 
pour  le  trichlorure  d'iode;  c'est  une  combinaison  moléculaire  ICl^Cl^. 
L'iode  est  monoatomique,  car  la  combinaison  atomique,  la  vraie  com^ 
binaison,  celle  qui  répond  à  2  volumes  de  vapeur,  renferme  ICI. 

J'admets  aussi  Texistence  de  combinaisons  moléculaires  formées  par 
Taction  réciproque,  par  l'attraction  de^  molécules  qui  restent  juxta- 
posées^ sans  se  condenser  en  une  seule  molécule,  en  une  vraie  mole* 
cule  chimique  répondant  à  2  volumes  de  vapeur. 

Le  sulfate  de  soude  anhydre  est  une  combinaison  atomique;  il  ré- 
pond au  sulfate  de  méthyle  (^H^j^^ô^*  —  2  vol.  dont  MM.  Dumas  et 
Péligot  ont  pris  la  densité  de  vapeur  (1).  Au  contact  de  l'eau,  ce  sul- 
fate de  soude  dégage  de  la  chaleur.  Les  molécules  d'eau  s'unissent  à 
la  molécule  de  sulfate  de  soude  en  vertu  d'une  attraction  différente 
de  l'affinité  qui  rive  les  uns  aux  autres  les  atomes  du  sulfate  anhydre. 
Voilà  une  combinaison  moléculaire;  car  personne  ne  voudra  admettre 
que  ces  molécules  d'eau  sont  entrées  en  quelque  sorte  dans  la  molé- 
cule du  sulfate  de  sodium  au  même  titre  que  l'atome  de  sodiuni, 
l'atome  de  soufre  ou  les  atomes  d'oxygène.  Ainsi  que  je  l'ai  dit  dans 
une  publication  récente  (2),  il  y  a  des  degrés  dans  l'affinité  et  indé- 
pendamment de  cette  affinité  au  second  degré,  ou  de  cette  attraction 
d'un  sel  pour  son  eau  de  cristallisation  (qui  s'exerce  en  proportions 
définies,  comme  l'affinité  atomique),  il  faut  peut-être  encore  dislin-* 
guer  une  attraction  moléculaire  d'un  ordre  inférieur,  qui  se  manifeste 
aussi  par  un  dégagement  de  chaleur^  mais  qui  ne  s'exerce  plus  ea 
proportions  définies;  je  veuf  parler  de  cette  attraction  d'un  sel  pourvu 
de  son  eau  de -cristallisation  pour  les  molécules  de  l'eau  dans  laquelle 
il  se  dissout,  attraction  qui  donne  lieu  à  des  effets  thermiques  observés 
par  M.  P.  A.  Favre  (3).  Mais  laissant  de  côté  ces  dernières  actions  molé- 
culaires et  les  groupements  qui  en  résultent,  nous  pouvons  admettre 
que  les  combinaisons  des  sels  avec  leur  eau  de  cristallisation  résultent 
de  l'attraction  que  les  molécules  exercent  en  quelque  sorte  à  distance, 
et  non  de  la  condensation  de  ces  molécules  en  une  seule  ou  d'un 
échange  entre  leurs  atomes. 

Admettrons-nous  que  le  sel  ammoniac/que  le  perchlorure  de  phos- 

(1)  Le  mode  de  condensation  de  ce  sulfate  de  métbyle  dérivé  du  sulfate  d'hy- 
drogène H^S-G^^  et  qui  lui  correspond ,  prouve  évidemment  que  la  molécule  de 
ce  dernier  se  dissocie  en  prenant  la  forme  gazeuse. 

(2)  Leçons  de  philosophie  chimique,  p.  80. 

(3)  llnd.,  p.  7«. 
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phore,  le  trichlorure  d'iode  sont  ainsi  constitués?  Gela  me  parait  dilB* 
cile.  Sans  compter  que  l'affinité  de  Tacide  chlorhjdriqiie  poar  Tain*' 
moniaque  ne  me  parait  pas  comparable  à  l'affinité  du  sulfate  de  soude 
pour  l'eau,  il  me  semblerait  difficile  d'admettre  que  laccmibinaisonmo* 
léculaire  AzH^^HCl  pût  jouer  exactement  le  même  r61e  que  la  coiii» 
binaison  atomique  KQ,  et  nous  savons  pourtant  que  ^tCl^,2AzH^  et 
^IG1^/2KC1  sont  isomorphes.  Si  le  sel  ammoniac  était  formé  de  2  mo- 
lécules, on  devrait  plutôt  s'attendre  à  ce  que  AzH^  4"  ^^^  ^ût  équnra* 
lent  à  KCl  +  KCl. 
Si  le  perchlorure  de  phosphore  est  une  combinaison  moléculaire 

PhCl3,C12  =  4  volumes, 

comment  se  fait-il  qu'après  avoir  échangé  Cl*  contre  O  il  se  conver- 
tisse en  une  combinaison  atomique  PhCP^  =  2  vol.  ? 

Si  le  trichlorure  d'iode  est  une  combinaison  moléculaire  ICl^Gl', 
comment  se  faît-il  qu'en  réagissant  sur  3  molécules  d'acétate  d'ar-  • 
gent  il  puisse  former  le  composé 

V"  {  ^2H30* 
(^2H3g« 

qui  a  été  découvert  par  M.  Schûtzen-berger  ?  Il  est  évident  que  si  2  ato- 
mes de  clore  étaient  simplement  ajoutés  au  composé  ICI,  ils  s'en  déta- 
cherai^t  au-premier  choc,  en  quelque  sorte,  et  que  ces  2  atomes  de 
chlore  agiraient  sur  2  molécules  d'acétate  d'argent  comme  2  atomes 
de  chlore  libre.  Au  lieu  de  cela,  que  voyons-nous?  Nous  voyons  ces 
2  atomes  de  chlore  agir  exactement  comgie  le  troisième  et  mettre  en 
liberté  deux  restes  ^^H^O^,  de  sorte  que  les  trois  restes  oxyacétyle 
demeurent  soudés  par  l'atome  d'iode  triatomique  et  indivisible 

rX13  +  3Ag^H3^2  ==  2Agï  +  r''3(-G*H3^). 

Il  me  semble  donc  difficile  d'admettre  que  de  telles  combinaisons 
soient  moléculaires,  au  moins  tant  qu'elles  conservent  l'état  solide.  Il 
est  possible,  en  effet,  qu'elles  le  deviennent  au  moment  où  elles  pren- 
nent la  forme  de  gaz  et  que  les  2  molécules  gazeuses  AzH3  et  HCl^  et 
surtout  AzH3  et  HCy,  qui  se  sont  séparées  au  moment  môme  où  la  com- 
binaison atomique  a  pris  la  forme  de  gaz,  exercent  encore  une  action 
Tune  sur  l'autre,  action  qui  expliquerait  la  plus  grande  stabilité  de  ces 
combinaisons  moléculaires  (1).  Pour  le  perchlorure  de  phosphore^  la 
dissociation  de  la  molécule  ne  commence  qu'à  une  température  supé- 

(1)  Leçons  de  philosophie  chimique,  p.  80. 


BULLETiiN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  2ô( 

rieure  à  son  point  d*ébullition.  Il  résulte  en  effet,  des  belles  expé« 
riences  de  M.  Cahours,  que  la  densité  de  vapeur  du  perchlorure  à  160* 
répoii^  à  3  volumes.  Cela  veut  dire  qu'à  cette  température  la  vapeur  de 
ce  corps  est  un  mélange  à  volumes  égaux  de 

PhCl^  combinaison  atomique  =  2  volumes  de  vapeur, 
et  de     Pha3,C12       —        molécul.  =4      -  — 

Je  reviendrai  prochainement  sur  ces  faits. 

Je  crois  donc  avoir  justifié  la  proposition  dont  il  s'agit,  savoir  :  que 
suivant  les  combinaisons  où  ils  sont  engagés,  les  éléments  en  question 
sont  tantôt  triatomiques,  tantôt  pentatomiques.  De  môme  nous  di- 
rons que  certains  métaux  sont  tantôt  diatomiques,  tantôt  tétratomi- 
ques,  suivant  le  rôle  qu'ils  jouent  dans  les  combinaisons.  Il  en  est 
ainsi  de  l'étaîn,  du  platine,  etc.  Je  ne  dirai  pas  que  le  platine  est  té- 
tratomique,  parce  qu'il  atteint  son  atomicité  maximum  dans  le  tétrachlo- 
rure PtCI*;  je  l'ignore.  Tout  ce  que  je  sais,  c'est  qu'il  équivaut  à  H^ 
dans  PIC12,  à  H*  dans  PtCl*,  qu'il  peut  remplacer  H^  dans  le  sel  vert 
de  Magnus 

^      5'     Az2,Clî. 

m  j 

Mais,  me  dira-t-on,  il  est  bien  vrai  qu'il  remplace  H*  dans  le  sel  vert 
de  Magnus,  mais  il  n'y  agit  pas  par  la  somme  de  ses  affinités,  et  la 
preuve,  c'est  qu'il  peut,  dans  cette  combinaison,  fixer  Cl^  pour  former 
le  chlorure 

m     ) 

Ainsi  il  est  en  réalité  tétralomique  comme  dans  PlCl*,  où  il  atteint  son 
atomicité  maximum.  C'est  là  sa  vraie  atomicité. 

A  cela  je  réponds  :  J'ignore,  en  premier  lieu,  si  c'est  là  son  atomi- 
cité maximum;  car  enfin  PlCl*  peut  fixer  2KC1  pour  former  une  com- 
binaison probablement  moléculaire,  PtCl*,2KGl.  Jïais,  combinaison  mo- 
léculaire ou  non,  quel  est  donc  l'élément  qui  peut  attirer  2KC1,  si  ce  n'est 
le  platine?  Il  n'a  pas  épuisé  sa  force  de  combinaison  en  s'unissant  à  Cl'*. 
11  peut  encore  attacher  2KC1  à  la  molécule  PtCl*  où  il  se  trouvé  engagé. 

En  second  lieu  je  dis  :  Ce  qu'il  importe  de  considérî^r  dans  les 
combinaisons  chimiques,  c'est  le  rôle  que  jouent  les  éléments  et 
surtout  les  éléments  polyatomiques  qui  servent  de  liens  à  la  mole- 
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cale^  qui  en  unissent  les  différentet  parties.  Pour  me  rendre  compte 
de  la  structure  de  ces  édifices,  souvent  si  complexes,  je  n*ai  pas 
à  me  préoccuper  du  pouvoir  de  combinaison  virtuel  des  éléments, 
de  je  ne  sais  quelle  atomicité  absolue  ou  idéale,  mais  du  pouvoir  de 
combinaison  dont  chaque  élément  fait  preuve  actuellement.  Dans  un 
composé  donné,  ce  pouvoir  se  manifeste  d'une  certaine  manière  qu'il 
m'importe  de  connaître;  il  se  manifeste  autrement  dans  un  autre 
composé.  Ainsi  l'atomicité  des  éléments  varie  suivant  les  combinai- 
naisons.  Elle  s'accroît  par  degrés  comme  nous  le  montre  la  loi  de 
Dalton;  elle  varie  aussi  suivant  la  nature  des  combinaisons. 

Az  s'unit  à  H^,  mais  non  à  H»,  tandis  qu'il  s'unit  à  H*  +  Cl.  ¥e  s'unit 
à  ^,  mais  non  à  CH.  Pb  s'unit  à  El*,  mais  non  à  CH. 

Ainsi  nous  définirons,  l'atomicité,  non  la  puissance  absolue  de  combi- 
naison, mais  la  valeur  de  combinaison  ou  de  substitution. 

D'ailleurs  c'est  ainsi  que  cette  notion  de  l'atomicité  s'est  introduite 
dans  la  science.  M.  Odling  a  fait  remarquer^  le  premier,  que  dans  le 

ir 

bicblorure  d'étain  SnCl^  Tétain  équivaut  à  2  atomes  d'hydrogène, 

tandis  que  dans  le  protochlorure  SnCi  il  n'équivaut  qu'à  1  atome  d'hy- 
drogène. 

La  théorie  de  l'atomicité  des  radicaux  s'est  développée  avant  celle 
des  éléments  et  a  fourni  des  règles  à  cette  dernière.  Or,  tout  le  monde 
admet  que  l'atomicité  des  radicaux  peut  varier,  que  le  groupe  -G^H^  est 
tantôt  monoatomique,  tantôt  triatomique.  A  quoi  cela  tient-il,  si  ce 
n'est  à  ce  que  le  carbone  y  est  à  deux  états,  à  l'état  de  carbone  dia- 
tomique  et  à  l'état  de  carbone  tétratomiquc.  S'il  fallait  toujours 
considérer  le  carbone  comme  tétratomique,  quel  serait  le  sens  de  la 
formule 

Alcool  allyliqne. 

de  môme  quel  serait  le  sens  de  la  formule 


s'il  fallait  toujours  envisager  le  platine  comme  tétratomique? 

le  ne  vois  pas  davantage  à  quoi  cela  nous  avancerait  de  dire  que  le 
soufre  et  surtout  l'oxygène  sont  tétratomiques.  Oublie-t-on  qu'il  existe 
des  combinaisons  H^  et  H^?  J'ignore  ce  que  le  talent  de  M.  Kekulé 
fera  sortir  de  cette  idée  d'une  atomicité  absolue,  idéale  en  quelque 
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sorte.  Ce  que  je  sais^  c'est  que  le  mot^  pris  dans  ce  sens,  est  détourné 
de  son  acception  historique,  et  qu'il  serait  utile  d'en  créer  un  autre,  si 
ridée  doit  prévaloir  et  se  développer.  Jusqu'ici  )a  seule  notion  pratique 
et  clairement  dégagée  me  parait  être  celle  qui  consiste  à  considérer 
Véquivalence  des  atomes  dans  les  différentes  combinaisons.  Telle  est 
pour  moi  l'atomicité  des  éléments;  il  me  restera  à  la  considérer 
comme  un  moyen  de  classification. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Sur  ratomlelté  des  élémento,  par  M.  A.  KEiLinLÉ  (1). 

M.  Kekulé,  qui  a  beaucoup  contribué  à  introduire  en  chimie  la  no- 
tion de  Vatomicité  des  éléments,  précise  ainsi  sa  manière  de  voir  : 

L'atomicité  est  une  propriété  invariable;  un  corps  ne  peut  fonc- 
tionner tantôt  avec  une  atomicité,  tantôt  avec  une  autre.  Admettra 
qu'il  en  est  autrement,  c'est  confondre  la  notion  de  Vatomicité  avec 
celle  de  Véquivalence  ;  personne  ne  met  plus  en  doute  qu'un  même 
corps  ne  soit  capable  de  fonctionner  avec  des  équivalents  différents. 

Au  lieu  de  choisir  parmi  les  différentes  valeurs  possibles  celle  qui 
explique  le  mieux,  c'est-à-dire  de  la  manière  la  plus  simple  et  la  plus 
complète,  l'ensemble  des  combinaisons,  on  a  eu  le  tort  de  croire  qu'on 
pouvait  définir  l'atomicité  :  V équivalent  maximum  ou  la  capacité  de  satu- 
ration maxima. 

En  effet,  les  corps  de  la  famille  de  l'azote  Az,Ph,As,Sb,Bi,  sont  tria- 
tomiques,  et  on  a  conclu  qu'ils  étaient  pentatomiques  par  suite  de 
l'existence  des  corps  AzH^Cl  et  PhCP.  De  môme  ^,-S-,^e,Te  sont  diato- 
miques  et  on  les  considère  comme  tétratomiques  à  cause  des  composés 
^Cl*,-S-eCl^TeClSTeBr*,Tel4.  Mais  alors  il  faudrait  admettre  aussi  que 
l'iode,  et  par  suite  le  chlore  et  le  brome,  sont  triatomiques  et  non  pas 
monoatomiques,  en  raison  de  l'existence  du  corps  ICP. 

Cette  manière  de  raisonner  n'est  pas  admissible,  car  la  triatomicité 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lvni,  p.  510. 
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de  l*iode  étant  établie,  l'existence  de  la  combinaison  Phl^  forcerait  à 
admettre  que  le  phosphore  est  monoatomique^  et  de  même  reiiatoacê 
du  composé  IGl^  prouverait  que  Tiode  ne  serait  plus  triatomique  mais 
monoatomique,  et  ainsi  de  suite. 

L'auteur  résume  ensuite  les  points  fondamentaux  de  la  théorie  de 
Fatomicité. 

Les  éléments  se  combinent  entre  eux  par  une  attraction  spéciale  qui 
se  soustrait  à  nos  investigations  et  dont  nous  ne  pouvons  qu^étndierles 
effets. 

L'étude  des  rapports  numériques  suivant  lesquels  les  atomes  se 
combinent;  nous  conduit  à  admettre  qu'il  existe  des  atomes  possédant, 
pour  ainsi  dire,  plusieurs  centres  d'attraction  ou  plusieurs  unités 
d'affinités.  Nous  pouvons  donc  diviser  les  éléments  en  éléments  mo- 
noatomiques, biatomiques,  triatomiques  et  tétratomiques.  Peut-être 
trouvera-t-on  un  jour  la  nécessité  d'admettre  l'existence  d'éléments 
pentatomiques. 

Dans  toutes  ces  combinaisons  atomiques,  les  unités  d'affinité  d'oa 
atome  se  saturent  en  totalité  ou  en  partie  par  un  nombre  égal  d'affi- 
nités d'un  ou  de  plusieurs  atomes. 

Les  atomes  de  nature  identique  peuvent  tout  aussi  bien  se  combiner 
entre  eux  que  les  atomes  de  nature  différente. 

C'est  ainsi  qu'on  s'explique  pourquoi  beaucoup,  d'éléments  fonc- 
tionnent avec  plusieurs  équivalents. 

Que  l'on  suppose  par  exemple  que  2  atomes  de  mercure  (ftg=!iOO,  bia* 
tomique)  se  combinent  entre  eux  par  une  affinité,  on  aura  le  groupe 
biatomique  Sg^,  c'est-à-dire  le  mercurosum  dans  lequel  Sg  est  équi- 
valent à  i  atome  d'H,  tandis  que  flg  du  mercuricum  est  équivalent  à 
2  atomes  d'H,  etc. 

Les  combinaisons  dans  lesquelles  tous  les  éléments  sont  tenus 
ensemble  par  les  affinités  des  atomes  qui  se  saturent  mutuellement 
pourraient  être  nommées  combinaisons  atomiques.  Ce  sont  les  véritMes 
molécules  chimiques  et  les  seules  qui  puissent  exister  à  l'état  de  vapeur* 

A  côté  de  ces  combinaisons  il  faut,  suivant  Tauteur^  distinguer  une 
seconde  série  de  combinaisons,  qu'il  appelle  :  combinaisons  moléculairei» 
L'existence  et  la  formation  de  ces  combinaisons  s'expliquent  par  les 
considérations  suivantes  :  , 

L'attraction  doit  se  faire  sentir  même  entre  des  atomes  qui  se 
trouvent  appartenir  à  des  molécules  différentes.  Cette  attraction  pro- 
voque le  rapprochement  et  la  juxtaposition  des  molécules,  phénomène 
qui  précède  toujours  les  véritables  décompositions  chimiques.  Or^  il 
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peut  arriver  (surtout  dans  les  cas  où  J a  double  décomposition  devient 
impossible  par  la  naiure  môme  des  atomes)  que  la  réaction  s'arrête  à 
ce  développement;  que  les  deux  molécules  se  collent  pour  ainsi  dire 
ensemble,  formant  ainsi  un  groupe  doué  d'une  certaine  stabilité^  tou« 
jours  moindre  néanmoins  que  celle  des  combinaisons  atomiques.  Ceci 
nous  explique  pourquoi  ces  combinaisons  moléculaires  ne  forment  pas 
de  vapeurs,  mais  se  décomposent  par  Taction  de  la  chaleur  en  régéné- 
rant les  molécules  moins  complexes  qui  leur  ont  donné  naissance. 
Parmi  ces  sortes  de  combinaisons  Tauteur  cite  : 

Éléments  triatomiques  PhCl^Cl*  —  AzH3,HCl,  etc. 

Eléments  biatomiques  ^eC12,C12  —  ïeBr2,Br2.,  etc. 

Éléments  monoatomiques      IC1,G12,  etc. 

Le  pouvoir  attractif  des  molécules  ne  s'arrête  pas  là;  mais  il  existe 
encore  des  substances  formées  par  une  combinaison  moléculaire  à 
laquelle  se  sont  ajoutées  encore  d'autres  molécules.  Parmi  ces  com- 
binaisons moléculaires  de  second  et  troisième  degré,  on  peut  citer  les 
triiodure  et  les  pentaiodure  de  tétréthylammonium,  etc. 

ObservattoiM  sur  l'aiomietlé.  par  M.  A.  If  AQIJ1!T  (l). 

M.  Naquet  admet  les  principes  de  la  théorie  de  M.  Kekulé;  seule- 
ment il  se  refuse  à  accorder  que  toutes  les  combinaisons  moléculaires 
soient  celles  qui  ne  peuvent  pas  affecter  l'état  gazeux. 

La  propriété  de  se  volatiliser  n'est  pas,  suivant  lui,  celle  qui  permet 
de  séparer  les  combinaisons  moléculaires  des  combinaisons  atomiques. 
A  son  avis,  la  propriété  qui  caractérise  les  combinaisons  atomiques,  c'est 
qu'elles  peuvent  entrer  en  réaction  et  opérer  des  doubles  décompositions 
avec  d'autres  corps,  tandis  que  les  combinaisons  moléculaires  ne  réa- 
gissent que  par  les  composés  atomiques  dont  elles  sont  formées. 

Or,  le  perchlorure  de  phosphore,  le  chlorure  d'anunonium,  les  per- 
chlorures  de  sélénium  et  de  tellure,  etc.^  peuvent  subir  la  double 
décomposition  et  se  transformer  en  d'autres  corps  appartenant  au 
même  degré  de  combinaison. 

M.  Naquet  est  moins  absolu  relativement  au  perchlorure  d'iode  ICP, 
parce  que  ce  composé  ne  paraît  pas  donner,  lieu  à  des  doubles  décom- 
positions nettes. 

M.  Kekulé  dit  :  Si  l'iode  est  triatomique,  le  chlore  Test  aussi,  et  il 
faudrait  conclure  de  l'existence  du  chlorure  d'iode  ICl^  que  ce  dernier 
métalloïde  est  non  pas  tri-  mais  monoatomique. 

(1)  Comptti  rendue,  I.  lviH,  p.  075  (i80S^ 
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M.  Kaquet  répond  à  cette  objectioo  que  si  les  corps  oui  une  tto- 
mictté  ioTariaUe,  ils  peuTent  entrer  dans  les  composés  qa*ils  Ibniient 
avec  des  valeurs  de  substitotion  diTcrses.  Or,  même  en  adoptant  l'hy- 
pothèse de  la  triatomicité  de  l'iode,  on  est  obligé  d^admetlre  qae  û 
le  chlore  possède  trois  centres  d'attraction  distincts,  nn  seul  ^t  dans 
les  cas  connus.  Qn*il  soit  on  non  trialomique,  le  chlore  fonctionne 
toujours  comme  s'il  était  monoatomiqoe,  et  par  suite  le  composé  ICP 
indiquerait,  s*il  indiquait  quelque  chose,  la  triatomicité  et  non  la 
nonoatomicité  de  l'iode.  On  peut  donc,  malgré  les  raisons  données 
par  M.  Kekulé,  considérer  les  corps  de  la  famille  de  Faxote  comme 
pentatomiques,  et  les  corps  de  la  famille  de  Toxygène  comme  tétra- 
tomiques.  Quant  au  chlore,  l'argomeot  tiré  de  Texistence  du  chlorure 
ICP  ne  parait  pas  assez  probant  a  M.  Naquet  pour  qu'il  Gonvienne 
d'attribuer  à  ce  corps  une  atomicité  égale  à  3. 


par  M.  ^riLLIAIIS^X  (1). 

l/auteur  adopte  le  nouveau  système  de  poids  atomiques  qui  attribue 
à  un  certain  nombre  de  métaux  des  poids  atomiques  doubles  de  ceux 
qu'avait  adoptés  Gerhardt.  En  doublant  ces  poids  atomiques,  comme 
l'a  proposé  M.  Cannizzaro,  il  y  a  quelques  années,  on  revient  en  dé- 
finitive au  système  des  poids  atomiques  de  Berzelius,  sauf  cinq  ou  six 
exceptions. 

M.  Willianison  fait  remarquer  que  si  Gerhardt  avait  adopté  ce  sys- 
tème, en  dédoublant  les  poids  atomiques  des  métaux  alcalins^  de  l'ar- 
gent et  du  bore,  il  nous  eût  donné  immédiatement  les  poids  atomi- 
ques qu'il  convient  d'adopter. 

En  acceptant  le  nouveau  système  de  poids  atomiques,  on  est  conduit 
à  diviser  les  corps  simples  en  deux  classes  :  celle  du  chlore  et  celle  de 
l'oxygène.  La  première  comprend  les  éléments  dont  1  atome  se  com- 
bine avec  3  ou  5  atomes  d'hydrogène  ou  de  chlore,  tandis  que  la  se- 
conde comprend  des  éléments  dont  chaque  atome  se  combine  avec  2, 
4  ou  6  atomes  de  chlore  ou  d'une  autre  monade  (élément  monoato- 
mique}. 

La  première  classe  d^éléments  est  caractérisée  par  ce  fait  qu'elle 
fournit  à  chaque  molécule  un  nombre  pair  d'atomes,  tandis  que  la 
seconde  classe  fournit  tantôt  un  nombre  impair,  tantôt  un  nombre 
pair. 

<l)  Journal  of  the  Chemical  Society^  2«  sér.,  t.  n,  p.  2!l. 
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!•  Classe  des  éléments  qui  fournissent  un  nombre  pair  d*atomes  à 
chaque  molécule  : 

Az  ==    14 
Ph  r=    31 

•  As  =  75 
Sb  =  122 
Bi  =  210 
Bo  ==    11 

Au  =  196 

2«  Classe  des  éléments  qui  fournissent  un  nombre  impair  ou  pair  d'a« 
tomes  à  une  molécule  : 


H 

=      1 

Li 

=:      7 

FI 

=    19 

Na 

rr    23 

Cl 

=    35,5 

K 

=    39 

Br 

=    80    . 

Rb 

=    85 

I 

=  127 

Cs 

=  133 

Tl 

=  203 

0     =    16 

Gl 

=r 

9 

C     =    12 

S     =    32 

Y 

^^ 

64 

Si    =    28 

Se    =    79,5 

Ce 

: 

92 

Sn  =  118 

Te   =  129 

La 



92 

Ti    =    50 

Ca    =    40 

Di 

zz:z 

96 

Mo  =    96 

St     —    87,5 

U 

SJI2 

120 

V    —  137 
W    =  184 

Ba    =  137 

Zr 

- 

89,5 

Pt    =  197 

Pb  =  207 

Ta 

__ 

138 

Ir    =  197 

Hg  =  200 

Th 

ZZ^ 

238 

Os  =  i9gr 

Mg  =    24 

Rh  —  104 

Zn   =r    65 

Ru  =  104 

Cd    =;  H2 

Pd  =  106,5 

Al    t=    27,0 

Fe    =    56 

Cr    =    52,5 

Mn  =    55 

Co      X-r:       58,5 

Ni    =    58,5 

Cu    ==    63,5 

On  a,  depuis  longtemps,  rangé  dans  une  même  famille,  le  chlore, 
le  brome,  l'iode,  éléments  monoatomiques^  capables  de  remplacer 
Fhydrogëne  atome  à  atome.  Le  fluor,  qu'on  a  coutume  d'associer 
aux  corps  précédents^  offre  cependant  une  anomalie  qui  tend  à  le 
rapprocher  des  éléments  diatomiques.  Car  le  fluoride  acide  de  potas- 
sium (fluorhydrate  de  fluorure)  est  un  composé  bien  défini  dont  l'exis- 
tence semble  assigner  au  fluor  le  poids  atomique  38  et  à  Tàcide  fluor- 
hydrique  la  formule  H*FL  L'acide  fluorhydrique  se  combine  avec 
dififérents  fluorures^  tels  que  ceux  de  bore  et  de  silicium.  Mais  il  est  4 
remarquer,  d'un  autre  côté,  qu'on  connaît  aussi  des  chlorhydrates 
de  chlorures  et  des  chlorures  doubles,  sans  que  Fon  puisse  dire  que 
le  chlore  soit  un  élément  polyatomique  capable  de  riyer  ensenible  les 
(ttomes  des  métaux  dans  les  chlorures  complexçç. 

L'auteur  admet  que  les  chlorures  s'unissent  entre  eux  en  vertu  d'une 

NOUV,  SÉR.,  T.  II.  1864.  —  soc.  CHIM.  17 
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force  de  combinaison  analogue  à  celle  qui  unit  l'amaioniaque  i  l'acide 
cblorhydrique  ou  KGl  à  0^. 

L*ozygène^  le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure  sont  des  éléments 
analogues  :  le  parallélisme  des  oxysels  et  des  sulfosels  iburnit  des 
preuves  suffisantes  en  faveur  de  Tanalogie  de  Toxygène  et  du  soufre. 
De  plus,  d'après  M.  H.  Deville,  les  volumes  moléculaires  du  soufre 
et  du  sélénium  en  vapeur  correspondent^  à  de  hautes  températures, 
au  volume  moléculaire  de  l'oxygène. 

Une  autre  famille,  très-bien  caractérisée,  est  celle  qui  comprend 
Tazote,  le  phosphore,  l'arsenic^  l'antimoine,  le  bismuth  ;  Tatome  de 
chacun  de  ces  corps  se  combine  avec  trois  atomes  d'hydrogène  ou 
d'éthyle  pour  former  un  composé  basique  analogue  à  l'ammoniaque. 

Chacun  de  ces  éléments  forme  un  oxyde  correspondant  à  l'acide 
azoteux,  et  un  autre  correspondant  à  l'acide  azotique* 

Il  est  à  peine  nécessaire  d'insister  sur  la  grande  analogie  qui  existe 
entre  l'acide  arsénieux  et  l'acide  antimonieux  (sesquioxyde  d'anti- 
moine), les  sulfures  d'arsenic  et  les  sulfures  d'antimoine,  l'adde  phos- 
phorique  et  l'acide  arsénique. 

La  chaleur  atomique  des  quatre  derniers  termes  de  cette  série  est 
presque  la  môme^  tandis  que  celle  de  l'azote  (comme  gaz>  est  con- 
sidérablement moindre. 

D'un  autre  côté,  la  molécule  du  phosphore  et  celle  de  l'arsenic  sont 
formées^  à  l'état  de  vapeur,  par  4  atomes,  tandis  que  celle  de  l'hydro- 
gène ne  contient  que  2  atomes.  Cette  différence  dans  la  constitution 
de  ces  corps  ne  doit  pas  surprendre,  si  l'on  se  rappelle  que  ces  élé- 
ments ne  sont  pas  toujours  triatomiques,  mais  quelquefois  monoa- 
tomiques,  pentatomiques,  etc.,  de  telle  sorte  que  la  molécule  d'azote 
libre  est  formée  de  2  atomes  monoatomiques  ou  triatomiques,  tandis 
que  la  molécule  de  phosphore  ou  d'arsenic  est  formée,  comme  l'am^ 
moniaque  y  d'un  atome  triatomique  et  de  3  atomes  monoatomiques* 

Une  autre  famille  comprend  le  carbone  et  le  silicium,  qui  forment 
tous  deux  des  tétrachlorures  volatils,  et  sont  tantôt  diatomiqueSji  tantôt 
tétratomiques. 

À  cette  occasion  l'auteur  s'élève  contre  une  opinion  récemment  fèr- 
mulée  par  M.  Kekulé,  à  savoir  :  que  l'atomicité  de  chaqae  élémeiU 
doit  être  envisagée  comme  invariable. 

Parmi  les  métaux,  le  lithium,  le  sodium^  le  potassium,  et  probable- 
ment les  nouveaux  métaux^  rubidium,  césium  et  thallium,  possèdent 
de  nombreux  points  de  ressemblance  et  doivent  être  envisagés  comme 
monoatomiques.  A  cette  classe  de  métaux  il  faut  ajouter  l'argent.  LV> 
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d'après  sa  chaleur  spécifique  et  la  constitution  de  ses  deux  chlorures, 
doit  être  rangé  parmi  les  métaux  qui  sont  monoatomiques  et  triato- 
iniques.  Le  bore  est  triatomique. 

Parmi  les  métaux  fortement  basiques,  le  calcium,  le  strontium,  le 
baryum,  le  plomb  sont  liés  par  de  fortes  analogies.  Mais  le  plomb  peut 
former  un  tétrélhylure  Pb(C2H5)4,  qui  correspond  au  bioxyde,  dans 
lequel  2  atomes  d'oxygène  seraient  remplacés  par  4  atomes  d'étbyle, 
et  le  composé  Pb(C2HS)3Cl  prouve  la  tétratomicité  de  ce  métal. 

Si  Ton  envisage  le  calcium  et  ses  analogues  comme  diatomiques,les 
oxydes,  les  chlorures,  les  sulfates  et  les  carbonates  de  ces  métaux  se- 
ront représentés  par  les  anciennes  formules  de  Berzelius  RO,  RQ*, 
RS04,  RC03. 

L'azotate  de  potasse  reçoit  alors  la  formule  (AzO^K)  analogue  à 
celle  de  Tarragonile  (CO^Ca),  son  isomorphe;  la  môme  remarque  s'ap- 
plique au  spath  calcaire  et  à  l'azotate  sodique. 

Un  autre  groupe  de  métaux  analogues  est  la  triade  comprenant  le 
magnésium,  le  zinc  et  le  cadmium,  métaux  qui  sont  tous  volatils  et 
forment  des  sels  très-voisins  les  uns  des  autres,  et  souvent  isomorphes. 
La  constitution  du  zinc-éthyle  de  M.  Frankland  Zn(C2HS)*  établit  le  ca- 
ractère diatomique  du  zinc.  On  peut  étendre  la  même  conclusion  aux 
autres  métaux  de  la  série  magnésienne,  savoir  :  le  fer,  le  manganèse,  le 
nickel,  le  cobalt  et  le  cuivre. 

On  constate  une  grande  analogie  dans  les  réactions  de  l'alumine,, 
des  sesquioxydes  de  fer,  de  chrome,  de  manganèse.  Ce  sont  des  bases 
faibles,  et  toutes  forment  des  aluns.  Les  trois  premiers  oxydes  sont 
isomorphes  à  l'état  libre.  Ainsi  l'on  peut  étendre  à  l'alumine  et  au 
chrome  la  conclusion  qui  s'applique  au  fer  et  au  manganèse.  D'ail- 
leurs le  chrome  ofiFre  aussi  une  certaine  ressemblance,  dans  quelques- 
uns  de  ses  composés,  avec  le  soufre.  Ainsi  l'acide  chlorocbromique 
CrO^Cl^  est  l'analogue  de  l'acide  chlorosulfurique  ;  l'acide  sulfurique 
et  l'acide  chromique,  tous  deux  bibasiques,  offrent  une  grande  analogie 
dans  leurs  propriétés.  Ainsi  la  ressemblance  du  chrome  avec  le  soufre, 
tous  deux  diatomiques,  semble  aussi  établir  le  caractère  diatomique 
de  l'alumine,  du  fer  et  du  manganèse.  Au  reste,  le  manganèse  offre 
un  point  de  contact  avec  le  soufre.  On  a  souvent  fait  remarquer  l'iso- 
morphisme  qui  existe  entre  le  permanganate  et  le  perchlorale  de  po- 
tasse, et  qui  semble  indiquer  la  nécessité  de  représenter  le  permanga- 
nate par  une  formule  renfermant  un  seul  atome  (double)  de  manga- 
nèse, MnO^, 

M.  Wurtz  a  fait  valoir,  il  y  a  quelque  temps,  un  puissant  argument 
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en  faveur  des  poids  atomiques  doubles  de  cerlains  métaux  possédant 
un  caractère  diatomique.  Avec  le  poids  atomique,  46  pour  l'oxygène, 
on  aurait  pour  un  certain  nombre  de  sels  des  demi-molécules  d'eau 

H«0 
2 

si  Ton  adoptait  pour  ces  métaux  des  poids  atomiques  moitié  moindres. 

D'autres  métaux  doivent  être  ajoutés  à  la  liste  de  ceux  qui  sont  dia- 
tomiques  ou  tétratomiques.  Le  mercure  est  diatomique.  La  composi- 
tion de  son  méthylide  Hg  (CH')*  =  2  vol.  et  de  son  élhylide  le  prouve 
suffisamment. 

L'étain  est  diatomique  et  tétratomique  dans  ses  deux  chlorures. 

Les  densités  de  vapeur  des  sesquichlorures  de  fer,  d'aluminium,  de' 
chrome^  qui  ont  été  déterminées  par  M.  H.  Devilie,  montrent  que  la  mo- 
lécule de  chacun  de  ces  corps  contient  2  atomes  de  métal  et  6  atomes^ 
de  chlore,  en  fait,  autant  d'atomes  de  métal  que  la  molécule  du  sesqui- 
oxyde.  On  a  envisagé  ces  densités  de  vapeur  comme  une  anomalie. 
Elles  sont  cependant  en  harmonie  avec  la  loi  déjà  énoncée,  savoir  : 
que  les  métaux  se  combinent  avec  des  nombres  pairs  d'atomes  de  la 
j^emière  famille.  En  effet,  si  un  atome  de  fer  qui  se  combine  avec 
2  atomes  de  chlore  pour  former  le  protochlorure  de  fer  pouvait  aussi- 
se  combiner  avec  3  atomes  de  chlore,  la  loi  prendrait  cette  forme 
étrange  :  le  fer  se  combine  avec  un  nombre  pair  d'atomes  de  la  pre- 
mière famille,  excepté  quand  il  se  combine  avec  un  nombre  impair. 

Parmi  les  exceptions  à  cette  loi,  il  faut  signaler  le  bioxyde  d'asote 
AzO  et  le  calomel  HgCl.  Mais  il  est  probable  que  la  vapeur  de  ce  der«* 
nier  se  dissocie  au  moment  de  sa  formation,  et  que  la  molécule  de 
calomel  est  réellement  représentée  par  la  formule  Hg*Cl*  (4).  Celte 
conclusion  a  été  fortifiée  depuis  par  une  expérience  intéressante  de 
M.  Odling,  qui  a  prouvé  que  la  vapeur  de  calomel  est  formée  par  un 
mélange  d'une  molécule  de  mercure  et  d'une  molécule  de  sublimé.  11 
y  démontre,  en  effet,  la  présence  du  mercure  par  son  action  sur  une 
lame  d'or,  et  trouve  que  cette  vapeur  dépose  du  sublimé. 

0ar  le  mouyemenl  moléevlalre  de«  gas,  par  M.  Th.  GRAHAlf  (s). 

Dans  ce  travail  nous  nous  sommes  occupé  du  mouvement  molécu' 
laire  des  gaz,  surtout  en  vue  de  leur  passage,  sous  pression,  à  travers 

(1)  Voir  Leçons  de  philosophie  chimiquey  par  M.  Wurtz,  p.  163  (Paris,  L.  Ha- 
chette et  C*).  • 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  h*  sér.,  t.  i,  p.  154. 
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des  parois  minces  ou  des  plaques  poreuses^  et  de  la  séparation  partielle 
des  gaz  mélangés,  qu'on  peut  obtenir  par  de  pareils  moyens^  comme 
nous  le  montrerons  plus  loin. 

Le  point  de  départ  de  ces  recherches  a  été  un  e:samen  nouveau  et 
prolongé  de  la  diffusion  des  gaz  (dépendant  de  ce  môme  mouvement 
moléculaire).  Cet  examen  a  conduit  à  quelques  résultats  nouveaux  qui 
paraissent  présenter  de  l'intérêt,  soit  pour  la  théorie,  soit  pour  les 
applications. 

Le  diffusiomètre,  tel  qu'il  avait  d'abord  été  construit,  se  composait 
simplement  d'un  tube  cylindrique  en  verre,  ayant  un  prfh  moins  de 
i  pouce  anglais  {25™"*,4)  de  diamètre  et  environ  10  pouces  de  lon- 
gueur; en  fermant  l'une  de  ses  extrémités  par  une  plaque  en  plâtre 
de  Paris,  d'environ  1/3  de  pouce  d'épaisseur,  on  l'avait  converti  en  une 
espèce  d'éprouvette  à  gaz  (1). 

Nous  avons  trouvé  depuis  une  matière  bien  préférable  pour  la  prépa* 
ration  des  plaques  poreuses;  c'est  le  graphite  (plombagine)  artiBeiei* 
lement  comprimé  de  M.  Brockedon,  tel  qu'il  est  employé  pour  la  fabri- 
cation des  crayons.  Le  graphite  se  vend  à  Londres  sous  la  forme  de  petits 
cubes  à  base  de  2  pouces  carrés.  Au  moyen  d'une  scie  faite  avec  un 
ressort  d'acier,  on  peut  facilement  découper  ces  cubes  en  plaques  de 
i  à  2  millimètres  d'épaisseur.  En  usant  celles-ci  à  sec  sur  une  plaque 
de  grès,  on  peut  les  amincir  au  point  de  les  réduire  à  l'épaisseur  de 
1/2  millimètre  au  plus.  En  découpant  maintenant  dans  une  pareille 
plaque  de  graphite  un  disque  circulaire  (qui  n'est  pas  plus  épais  qu'un 
pain  à  cacheter,  mais  qui,  malgré  cela,  présente  encore  une  assea 
grande  ténacité),  et  en  fixant  ce  disque  au  moyen  d'un  ciment  résineux 
à  l'une  des  extrémités  du  tube  de  verre  déjà  mentionné,  on  ferme  ce 
dernier  et  on  le  transforme  en  diffusiomètre. 

Pendant  qu'on  remplit  ce  tube  d'hydrogène,  sur  la  cuve  à  mer- 
cure, on  empêche  les  effets  de  la  porosité  du  graphite  en  le  cou- 
vrant momentanément  avec  une  feuille  mince  de  gulta-percha  qu'on 
y  applique  bien  exactement.  Celle-ci  étant  ensuite  enlevée,  la  diffusion 
gazeuse  s'effectue  immédiatement  à  travers  les  pores  du  graphite.  En 
40  ou  60  minutes  tout  l'hydrogène  s'échappe  du  diffusiomètre  et  est^ 
remplacé  par  un  volume  d'air  atmosphérique  beaucoup  moins  considé- 
rable (environ  1/4),  conformément  à  la  loi  de  la  diffusion  des  gaz.  Pen- 
dant ce  temps,  le  mercure,  à  moins  qu'on  n'y  mette  obstacle,  s'élève 

(1)  Sur  la  loi  de  la  diffusion  des  gaz,  par  M.  Th.  Graham  {Transactions  de,  la 
Société  royale  d*Edimbourgy  t.  xii,  p.  222,  et  Philosophical  Magazine,  iÔSft, 
t.  II,  p.  175,  269  et  851). 
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dans  le  tube,  à  une  hauteur  de  plusieurs  pouces  :  ce  fait  constitue  une 
démonstration  des  plus  frappantes  de  Tintcnsité  arec  laquelle  s'ef- 
fectue la  pénétration  réciproque  des  différents  gaz. 

Le  graphite  natif,  qui  possède  une  structure  lamellaire^  ne  parait 
présenter  que  peu  ou  môme  point  de  porosité  :  on  ne  peut  donc  l'em- 
ployer à  la  place  du  graphite  artificiel,  comme  paroi  de  diffusioo. 

Après  ce  dernier,  c*est  la  poterie  non  vernie  qui  se  prête  le  mieux  à 
cet  usage.  Les  porcs  du  graphite  artificiel  paraissent  être  réellement 
de  dimensions  si  faibles,  qu'il  est  impossible  au  gaz,  en  masse,  de  Ira- 
yerser  la  [ffaque.  Il  semble  qu'il  n'y  a  que  les  molécules  gazeuses  iao- 
lées  qui  puissent  passer,  mais  cependant  sans  être  gênées  par  aucun 
frottement;  car  évidemment  les  pores  les  plus  petits  dont  nous  puis- 
sions soupçonner  l'existence  dans  le  graphite  doivent  être  de  vérita- 
bles tunnels  comparativement  aux  dimensions  de  l'atome  élémentaire 
d'un  corps  gazeux.  La  cause  motrice  parait  résider  uniquement  dans 
ce  mouvement  intérieur  des  molécules^  qui  est  maintenant  admis  gé« 
néralement  comme  une  des  conditions  essentielles  de  la  matière  à 
l'état  gazeux. 

Conformément  à  l'hypothèse  physique  actuellement  adoptée  (1),  un 
gaz  est  considéré  comme  constitué  par  une  infinité  de  particules  ou 
d'atomes  spbériques,  solides,  doués  d'une  élasticité  parfaite,  et  qui  se 
meuvent  dans  toutes  les  directions,  mais  avec  des  vitesses  différentes, 
suivant  la  nature  du  gaz.  Renfermées  dans  un  vase  non  poreux,  les  par- 
ticules en  mouvement  se  heurtent  constamment  contre  les  parois,  et 
occasionnellement  s'entre- choquent  elles-mêmes,  sans  qu'il  puisse  en 
résulter  aucune  perte  de  mouvement,  grâce  à  l'élasticité  parfaite  de 
ces  particules. 

Si  la  substance  du  vase  est  poreuse,  comme  cela  a  lieu  dans  le  ditfu* 
siomètre,  alors  les  atomes  de  gaz  sont  projetés  à  travers  les  canaux 
ouverts  (par  suite  du  mouvement  moléculaire  signalé)  et  finissent  par 
s'échapper.  Mais  en  même  temps  Tair  atmosphérique  ou  le  gaz,  quel 
qu'il  soit,  qui  se  trouve  à  Textérieur  du  vase,  est  transporté,  à  son  tour 
et  de  la  môme  manière,  à  l'intérieuryct  remplace  le  gaz  qui  s'échappe* 
Ce  même  mouvement  moléculaire  ou  atomique  est  également  la  cause 
de  la  force  élastique  et  de  la  faculté  de  réagir  contre  la  compressioii 
que  nous  observons  dans  les  gaz.  il  est  accéléré  par  la  chaleur  et 

(1)  D.  Bernoulli,  J.  Herapath,  Joule.  Krœnig,  Clausîus,  Clerk  Maxwell  et  Cazin. 
hb  mérite  d'avoir  fait  revivre  cette  hypothèse  et  de  Tavoir  appliquée  le  premier 
à  TeipUcation  des  phénomènes  de  diffubiou  doit  être  justement  attribué  à  M.  Hô» 
rapatb.  Voir  Physique  mathématique,  2  vol.,  par  John  Herapath  (1847). 
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ralenti  par  le  froid,  la  tension  du  gaz  étant  augmentée  dans  le  premier 
cas  et  diminuée  dans  le  second. 

Ce  mouvement  moléculaire  n'éprouve  aucune  altération  dans  le  cas 
où  le  même  gaz  se  trouve  à  l'intérieur  et  à  Textérieur  du  vase,  et  con- 
sêquemment  en  contact  avec  les  deux  côtés  de  la  plaque  poreuse.  En 
effet,  dans  ce  cas,  l^â  molécules  gazeuses  enfrent  el  sortent  par  lèi 
pores  exactement  dans  la  même  proportion,  et  ptoduisent  ainsi  un 
échange  qni  n'est  rendu  perceptible,  ni  par  un  changement  de  vo- 
lume, ni  par  aucun  autre  phénomène. 

Si  les  gae  en  communication  sont  de  nature  différente,  mais  possè- 
dent approximativement  la  môme  densité  et  la  môme  vitesse  dans  letir 
mouvement  moléculaire,  comme  cela  a  lieu,  par  exemple,  pour  l'azole 
éi  l'oxyde  de  carbone,  il  y  a  alors  simplement  échange  de  molécules 
sans  changement  de  volume.  Si  au  contraire  les  gaz,  communiquant 
par  la  paroi  poreuse,  sont  de  densités  et  de  vitesses  moléculaires  diffé- 
rentes, alors  la  pénétration  réciproque  cesse  évidemment  d'être  égale 
dans  les  deux  directions. 

Nous  avons  commencé  par  ces  observations  préliminaires  avant  de 
passera  la  considération  des  phénomènes  que  présente  le  passage  d*un 
gaz  à  travers  la  plaque  de  graphite,  dans  une  seule  direction,  soit  sous 
pression,  soit  par  l'effet  de  sa  seule  force  élastique.  Nous  supposerons 
que  le  vide  soit  maintenu  d'un  côté  du  diaphragme  poreux,  tandis  que 
de  l'air  ou  un  autre  gaz,  soumis  à  une  pression  constante,  se  trouve  en 
contact  avec  Tautre  côté. 

liC  passage  du  gaz  dans  l'espace  vide  peut  s^çffeçtuer  de  trois  ms^- 

ùières  tiiff'érentes,  ou  plutôt  de  deux  autres  nàanîères,  oulre  celle  que 
ftôus  venons  d'indiquer. 

i.  Le  gaz  pénètre  dans  le  vide  en  passant  par  une  seule  ouverture 
ttès-pètitè,  petcée  en  iliince  paroi,  telle  qu'une  piqûre  faîte  avec  une 
pointe  en  acier  très-fine  dans  une  febille  de  platiné. 

Là  rapidité  du  passage  des  différents  gâz  dépend  de  leur  pesan- 
teur spécifique,  conformément  à  la  loi  pneumatique  qtié  M.  John  Rd^ 
binson  a  déduite  du  théorème  bietl  connu  de  Torricelli,  siir  la  viteèse 
d'écoulement  des  fluides. 

Un  gaz  se  précipite  dans  ie  vide  avec  la  vitesse  acquise  par  un  côrpi 
pesant,  en  tombant  de  la  hauteur  d'une  atmosphère  du  gaz  en  ques^ 
tion  et  supposée  partout  d'une  densité  uniforme. 

La  hauteur  de  cette  atmosphère  uniforme  sera  en  raison  iiiYeilse  de 
la  densité  du  gaz.  L'atmosphère  d'hydrogène,  par  exemple,  serait séfize 
fois  plus  haute  que  celle  de  Toxygène. 
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Mais  la  vitesse  acquise  par  la  chute  d'uu  corps  pesant  n'étant  pas 
directement  proportionnelle  à  la  hauteur^  mais  à  la  racine  carrée  de 
la  hauteur,  il  en  résulte  que  Ja  vitesse  d'écoulement  des  différents  gaz 
dans  le  vide  sera  en  raison  inverse  de  la  racine  carrée  de  leurs  den- 
sités respectives.  La  vitesse  d't^coulement  de  l'oxygène  étant  représentée 

par  4,  celle  de  l'hydrogène  sera  exprimée  par  4  ==  V  46. 

Cette  loi  a  été  soumise  à  une  vérification  expérimentale  (4).  La  loi 
d*écoulement  des  gaz  que  nous  venons  de  citer  est  tout  à  fait  analogue 
à  celle  qui  règle  la  diffusion  moléculaire,  mais  il  importe  d'observer 
tout  de  suite  que  les  phénomènes  d'écoulement  ou  d'effusion  sont  très- 
distincts  et  d'une  nature  essentiellement  différente  de  ceux  de  diffu» 
H<m, 

C'est  le  gaz  en  masse  qui  participe  aux  mouvements  d'effusion,  taadif 
que  ce  ne  sont  que  les  molécules  du  gaz  qui  sont  affectées  par  le  mou- 
vement de  diffusion  :  généralement  la  vitesse  d'écoulement  d'un  gaz 
est  plusieurs  milliers  de  fois  plus  grande  que  la  vitesse  de  diffusion. 
La  vitesse  d'écoulement  de  l'air  est  aussi  rapide  que  la  vitesse  de  trant» 
lation  du  son. 

2.  Si  l'orifice  d'écoulement  est  percé  en  parois  de  plus  en  plus  épaisses 
et  finit  par  constituer  un  véritable  tube,  les  vitesses  d'effusion  sont  sou- 
mises à  des  perturbations.  On  observe  cependant  encore  un  rapport 
constant  entre  les  vitesses  d'écoulement  des  différents  gaz,  lorsque  le 
tube  capillaire  acquiert  une  longueur  assez  considérable,  c'est-à-dire 
lorsque  la  longueur  dépasse  au  moins  4^000  fois  le  diamètre. 

Ces  nouveaux  rapports  constituent  les  lois  de  la  transpiration  eapU' 
JMrç  des  gaz  (2)  ^  elles  ne  varient  pas,  que  le  tube  capillaire  soit  en 
cuivre  ou  en  verre,  et  paraissent  indépendantes  de  sa  nature  et  de  sa 
composition. 

Cela  provient  sans  doute  de  ce  qu'une  couche  de  gaz  excessivement 
ténue  reste  adhérente  à  la  surface  interne  du  tube,  et  que  le  frotte- 
ment a  lieu  en  réalité  entre  les  molécules  du  gaz,  et  ne  peut  être  in- 
fluencé par  la  nature  de  la  substance  du  tube. 

Les  vitesses  de  transpiration  ne  dépendent  pas  de  la  densité  et  sont 
6^  réalité  singulièrement  différentes  des  vitesses  d'effusion.  La  vitesse 
de  transpiration  de  l'oxygène  étant  c=  4,  ^elle  du  chlore  =  4,5,  celle 
de  l'hydrogène  =  2,26;  celle  de  la  vapeur  d'éther  à  de  basses  tempéra- 

(i)  Sur  lé  moavement  des  gu,  Philosophicai  Ti'utisaciioHs^  p.  573  (1846). 

(S)  Sur  le  mouvement  des  gu,  Philost^hicai  Transactions,  1846,  p.  591,  et 
%Wi  p.  940. 
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turcs  égale  ou  presque  égale  à  la  vitesse  de  l'hydrogène;  celle  de  Fa- 
zote  et  de  Toxyde  de  carbone  est  presque  la  moitié  de  celle  de  l'hydro- 
gène; celle  du  gaz  oléfiant,  de  l'ammoniaque  et  du  cyanogène  =  2, 
c'est-à-dire  le  double  environ  de  celle  de  l'oxygène;  celle  de  l'acide 
carbonique  =  1,376,  et  celle  du  gaz  des  marais  =  1,815. 

Pour  le  même  gaz  la  transpirabilité  pour  des  volumes  égaux  croît 
aTCC  la  densité,  soit  que  celle-ci  augmente  par  le  froid,  soit  qu'elle 
s'accroisse  par  la  pression. 

Les  rapports  entre  les  vitesses  de  transpiration  des  différents  gaz  ne 
paraissent  présenter  aucune  relation  constante  avec  les  autres  pro- 
priétés connues  de  ces  mômes  gaz,  et  constituent  une  classe  de  phéno* 
mènes  extrêmement  remarquables,  précisément  par  leur  isolement  au 
milieu  des  faits  connus  concernant  les  gaz. 

L'une  des  propriétés  de  la  transpiration  est  immédiatement  appli- 
cable à  la  pénétration  des  gaz  à  travers  les  pores  de  la  plaque  de  gra> 
phite.  Les  tubes  capillaires  offrent  au  passage  du  gaz  une  résistance 
analogue  à  celle  qui  est  due  au  frottement,  en  ce  sens  qu'elle  croit 
proportionnellement  avec  la  surface  et  augmente  par  conséquent  k 
mesure  qiie  les  tubes  se  multiplient  ou  diminuent  de  diamètre,  la  sec- 
tion totale  du  passage  des  gaz  restant  constante. 

La  résistance  au  passage  d'un  liquide  dans  un  tube  capillaire  est^ 
d'après  les  observations  de  M.  Poiseuille,  très-approximativement  en 
raison  directe  de  la  quatrième  puissance  du  diamètre  du  tube. 

Pour  les  gaz,  cette  résistance  augmente  aussi  très-rapidement  dans 
les  mêmes  circonstances^  mais  la  loi  n'en  a  pas  encore  été  déterminée. 

Il  en  résulte  cependant  avec  certitude  cette  conséquence  qu'en  di« 
minuant  de  plus  en  plus,  et  pour  ainsi  dire  indéfiniment,  le  diamètre 
des  tubes  capillaires,  on  ralentit  aussi  à  peu  près  indéfiniment  l'écou-^ 
lement  du  fluide,  au  point  qu'il  cesse  d'être  appréciable.  On  peut  donc 
concevoir  un  assemblage  de  tubes  capillaires  assez  nombreux  pour  que 
leurs  sections  réunies  constituent  une  large  surface,  chaque  lube  indi- 
Tiduel  étant  cependant  trop  étroit  pour  permettre  un  écoulement 
sensible  de  gaz,  même  sous  pression.  Une  masse  solide  et  poreuse  peut 
parfaitement  présenter  les  mêmes  conditions  de  résistance  à  la  pé- 
nétration qu'une  agrégation  de  tubes  capillaires  ;  et,  en  effet  cet  état 
de  porosité  paraît  être  réalisé  d'une  manière  plus  ou  moins  approxi- 
mative par  toutes  les  masses  minérales  résultai^t  d'une  agrégation  de 
particules  légères  et  peu  compactes,  telles  que  la  chaux  vive,  le  plfttrr, 
le  stuc,  la  craie,  l'argile  calcinée,  les  poudres  terreuses  non  cristallines 
analogues  à  l'hydrate  de  chaux  ou  à  la  magnésie  qui  ont  été  soumiseï 
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à  une  compression  énergique;  mais  c'est  le  graphite    artificiel  qui 
présente  peut-être  au  plus  haut  degré  cet  état  de  porosité. 

3.  Une  plaque  de  graphite  artificiel,  bien  qu'elle  paraisse  pratique- 
ment impénétrable  aux  gaz  sous  le  rapport  des  deux  genres  de  pas- 
sage que  nous  venons  de  citer,  peut  être  facilement  traversée  par 
Teffet  du  mouvement  moléculaire  ou  de  diffusion  des  gaz.  On  le  dé- 
montre en  comparant  le  temps  nécessaire  pour  le  passage  de  volumes 
égaux  de  différents  gaz  soumis  à  une  pression  constante.  Déjà  anté- 
rieurement on  avait  trouvé  les  nombres  suivants  pour  le  passage, 
dans  un  tube  de  verre  capillaire,  de  volumes  égaux  d*oxygène,  d'hy- 
drogène et  d'acide  carbonique  placés  dans  les  mêmes  conditions  de 
pression  et  de  température. 

Temps  exigé  pour  la  transpiration  capillaire. 

Oxygène  * 

Acide  carbonique  0,72 

Hydrogène  0,44 

Le  passage  des  mêmes  gaz  sous  la  pression  d'une  colonne  de  mer- 
cure de  100  millimètres  de  hauteur,  à  travers  une  plaque  de  graphite 
artificiel  de  1/2  millimètre  d'épaisseur,  donne  les  résultats  suivants: 

Temps  employé  pour  le  passage  moléculaire. 

Racine  carrée 

de  la 

densité.  (Oxygène  =:  Q 

Oxygène  1  1 

Acide  carbonique  j,1886  4,1760 

Hydrogène  0,2472  0,2502 

Il  paraît  d'après  cela,  que  la  durée  du  passage  à  travers  la  plaque  de 
graphite  ne  présente  aucune  relation  avec  le  temps  exigé  pour  la  trans- 
piration capillaire  de  ces  mômes  gaz,  temps  que  nous  avons  indiqaé 
plus  haut. 

Les  nombres  observés  se  rapprochent  en  outre  beaucoup  de  ceux  que 
fournit  le  calcul  pour  les  racines  carrées  des  densités  des  trois  gai, 
comme  le  montre  le  dernier  tableau,  et  jusque-là  ils  s'accordent  avec 
les  temps  de  diffusion  théoriques  qui  sont  généralement  attribués  à  ces 
mêmes  gaz. 

Pour  multiplier  les  •expériences  en  les  variant,  on  dispose  la  plaque 
de  graphite  de  manière  à  faire  pénétrer  les  gaz  dans  le  vide  de  Tor- 
ricelli,  en  les  soumettant  par  conséquent  à  la  pression  entière  de 
l'atmosphère. 
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Des  volumes  égaux  de  gaz  exigèrent  pour  la  pénétration  les  temps 
suivants  : 


\ 

Temps. 

Racine  canée 
de  la  densité. 

Oxygène 

Air  atmosphérique 

Acide  carbonique 

Hydrogène 

1 

0,9501 
1,1860 
0,2305 

1 

0,^S07 

1,1760 

0,2502 

Cette  pénétration  des  gaz  à  travers  les  pores  de  la  plaque  de  grt* 
phite  parait  être  due  à  leur  mouvement  moléculaire  propre,  sans  cfue 
les  phénomènes  de  transpiration  y  prennent  la  moindre  part. 

Elle  semble  offrir  l'exemple  le  plus  simple  possible  du  mouvement 
moléculaire  ou  de  diffusion.  Ce  résultat  doit  être  attribué  à  la  porosit-é 
d'une  si  admirable  finesse  que  présente  la  plaque  de  graphite.  Les 
pores  ou  canaux  paraissent  être  assez  petits  pour  eœpOcher  complète- 
ment la  transpiration  et  le  passage  en  masse. 

On  pourrait  comparer  le  graphite  à  une  espèce  de  tamis  molécu* 
laire  qui  ne  laisse  passer  que  des  molécules. 

Avec  une  plaque  en  stuc,  la  pénétration  des  gaz  sous  pression  est 
très-rapide,  et  les  volumes  d'air  et  d'hydrogène  qui  passent  dans  le 
même  temps  sont  dans  le  rapport  de  1  à  2,891.  Ce  dernier  nombre  se 
rapportant  à  l'hydrogène^  est  intermédiaire  entre  le  volume  de  transpi- 
ration =  2,04  et  celui  de  diffusion  =  3,8,  et  indique  que  le  passage 
des  gàz  à  travers  le  stuc  n'est  point  un  résultat  simple,  dû  à  une  cause 
unique,  mais  la  résultante  de  deux  causes  réunies. 

Avec  une  plaque  de  biscuit  d'une  épaisseur  de  2™™,2,  le  volume  d'hy- 
drogène (l'air  étant  =  1)  atteignit  3,754,  se  rapprochant  donc  beau- 
coup de  3,8,  nombre  exprimant  l'effet  du  mouvement  moléculaire. 
Pour  le  même  gaz,  la  rapidité  de  passage  à  travers  le  graphite  paraît 
être  frès-approximativement  proportionnelle  à  la  pression. 

On  observe  en  outre  que  Thydrogèné  pénètre  dans  le  vide  à  travers 
la  plaque  de  graphite  sensiblement  avec  la  môme  vitesse  absolue  que 
lorsque  le  même  gaz  se  diffuse  dans  l'air;  ce  fait  important  démontre 
que  la  force  d'impulsion  est  la  môme  dans  les  deux  cas. 

La  mobilité  moléculaire  peut  donc  être  considérée  comme  identique 
avec  le  mouvement  de  diffusion  des  gaz;  le  passage  d'un  gaz  dans  le 
vide  à  travers  une  plaque  poreuse,  comme  diffusion  dans  un  seul  sens 
ou  une  seule  direction,  c'est-à-dire  comme  diffusion  simple^  et  la  dif- 
fusion ordinaire  ou  le  passage  de  deux  gaz  dans  des  directions  oppo- 
sées, comme  diffusion  double,  composée  ou  réciproque. 

Atmolyse.  —  Les  considérations  précédentes  permettent  de  prévoir 
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qu'on  peut  arriver  à  une  séparation  partielle  d*an  mélange  de  gaz  et 
vapeurs  de  diffusibilités  différentes,  en  permettant  à  ce  mélange  de  se 
diffuser  à  travers  une  plaque  de  graphite  dans  le  vide.  Cette  nouvelle 
méthode  d'analyse  présentant  un  caractère  pratique  et  étant  suscep- 
tible d'applications  trè9-étendues,  il  paraît  convenable  de  la  distingaer 
par  un  nom  spécial  (aimolyse).  La  séparation  sera  d'autant  plus  com- 
plète que  la  pression  sera  plus  grande,  et  elle  atteint  son  maximum 
en  permettant  aux  gaz  de  se  diffuser  dans  un  vide  presque  parfait. 

Un  grand  nombre  d'expériences  ont  été  faites  à  ce  point  de  vue;  les 
plus  intéressantes  sont  sans  doute  celles  qui  ont  rapport  à  la  concentra- 
tion de  l'oxygène  de  l'air  atmosphérique.  Une  certaine  quantité  d'air 
renfermée  dans  un  ballon  étant  mise  en  connnunication  avec  le  vide, 
à  travers  une  plaque  de  graphite,  l'azote  devra  passer  plus  rapidement 
que  l'oxygène  dans  le  rapport  de  1,0668  à  1,  et  la  proportion  d'oxy- 
gène doit  en  conséquence  augmenter  dans  l'air  qui  n'a  pas  encore 
quitté  le  ballon.  En  effet,  l'augmentation  de  la  proportion  d'oxygène 
fut  trouvée,  (le  volume  initial  d'air  du  ballon  étant  i)  : 

Rédaction  Accroissement 

de  de  Is  proportion 

Tolnme.  d'oxygène. 

0,4  volume,  de  0,48  pour  100 

0,25  »  0,98        » 

0,125  »  1,54        » 

0,0625  »  2,02        » 

En  d'autres  termes,  la  quantité  d'oxygène  s'était  accrue  de  2i  à  23,02 
pour  100  dans  le  dernier  seizième  d'air  restant  dans  le  ballon. 

Les  effets  de  séparation  les  plus  remarquables  furent  produits  au 
moyen  du  tube  atmolyseur. 

Celui-ci  consiste  tout  simplement  en  un  tube  très-étroit  en  por- 
celaine ou  en  poterie  non  vernie,  tel  qu'un  tuyau  de  pipe  à  fumer 
en  terre  de  deux  pieds  de  longueur,  fixé  au  moyen  de  bouchons 
dans  un  tube  en  verre  plus  court  et  plus  large,  de  manière  à  figurer 
l'assemblage  d'un  réfrigérant  de  Liebig.  Le  tube  en  verre  est  mis  en 
communication  avec  une  machine  pneumatique,  de  manière  à  main- 
tenir le  vide  le  plus  complet  possible  dans  l'espace  annulaire  compris 
entre  les  deux  tubes. 

On  dirige  ensuite  un  courant  d'air  atmosphérique  ou  d'un  mélange 
quelconque  de  gaz  dans  le  tuyau  en  terre  de  pipe,  et  on  recueiÛe 
les  gaz  à  mesure  qu'ils  se  dégagent  à  l'autre  extrémité  du  tuyau.  Le 
mélange  de  gaz  ainsi  atmolysé  a  évidemment  diminué  de  volume,  de 
toute  la  quantité  de  gaz  qui  a  passé,  à  travers  les  pores  du  tuyau  en 
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terre,  pour  se  rendre  dans  le  tube  en  verre  et  de  là  dans  le  récipient 
de  la  machine  pneumatique.  Plus  le  courant  de  gaz  est  lent  dans  le 
tuyau  en  terre,  plus  la  perte  en  volume  sera  considérable. 

Mais  par  contre^  dans  le  gaz  recueilli^  les  éléments  gazeux  les  plus 
denses  auront  été  concentrés  dans  un  rapport  arithmétique,  tandis 
que  le  volume  total  du  mélange  aura  diminué  dans  un  rapport  géo- 
métrique. Dans  Tune  des  expériences,  la  proportion  d'oxygène  dans 
l'air  atmosphérique,  qui  avait  traversé  le  tube  atmolyseur^  s'était  élevée 
à  24,50%. 

En  opérant  avec  des  gaz  de  densité  et  de  diifusibilité  aussi  différentes 
que  celles  qui  existent  entre  l'oxygène  et  l'hydrogène,  la  séparation 
est  évidemment  beaucoup  plus  complète.  Un  mélange  détonant  de  2 
volumes  d'hydrogène  et  de  1  volume  d'oxygène,  en  passant  par  le  tube 
atmolyseur,  fournit  un  mélange  ne  renfermant  plus  que  9,3  pour  100 
d'hydrogène,  dans  lequel  on  peut  faire  brûler  une  bougie  sans  provo- 
quer d'explosion;  en  opérant  avec  un  mélange  de  volumes  égaux 
d'oxygène  et  d'hydrogène,  la  proportion  de  ce  dernier  gaz  est  aisément 
réduite  de  50  à  5  pour  100. 

Inter-di/fumn,  double  diffusion  des  gaz,  —  La  construction  du  diflfu- 
siomètre  a  reçu  un  perfectionnement  important  de  la  part  de  M.  le 
professeur  Bunsen,  par  l'addition  d'un  levier  disposé  de  manière  à 
soulever  ou  à  déprimer  le  tube  dans  la  cuve  à  mercure. 

Mais  la  masse  de  stuc  faisant  fonction  de  plaque  poreuse  dans  son 
instrument,  nous  semble  être  trop  volumineuse,  et  susceptible  de  se 
détacher  spontanément  des  parois  du  ti^be,  lorsqu'elle  est  séchée  à 
l'aide  de  la  chaleur. 

L'illustre  savant  ne  parait  d'ailleurs  plus  attacher  une  extrême 
importance  au  nombre  3,4  qu'il  avait  obtenu  pour  Thydrogène.  Il  est 
certainement  assez  remarquable  que  dans  mes  anciennes  expériences 
les  nombres  trouvés,  pour  l'hydrogène,  dépassaient  plutôt,  au  lieu  d'en 

approcher  seulement,  le  nombre  théorique    ^  =  3,7994. 

^^  ^      Kl),6926 

En  se  servant  de  stuc  comme  diaphragme,  les  cavités  de  la  plaque 

poreuse  forment  environ  un  quart  du  volume  et  affectent  sensiblement 

le  nombre  en  question,  suivant  qu'elles  sont  ou  ne  sont  pas  comprises 

dans  la  capacité  de  l'instrument. 

•    En  commençant  constamment  la  diffusion  avec  ces  cavités  remplies 

d'hydrogène,  les  nombres  actuellement  obtenus  en  employant  une 

plaque  de  stuc  de  12  millimètres  d'épaisseur  et  séchée  sans  l'aide  de 

la  chaleur,  ont  été  3,783,  3,8  et  3,739.  Loi^que  le  volume  des  cavités 
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du  stuc  éUit  ajouté  à  la  fbia  à  Fair  et  à  Vhydrogène,  les  nombres 
étaient  3^31  à  3>949  et  3,883^  lorsque  cette  addition  n'était  poânt  Ikite 
à  ces  volumes. 

La  plaque  de  graphite^  au  contraire,  en  raison  de  son  peu  d'épaisBenr, 
et  du  volume  trop  minime  de  ses  pores  pour  qu'il  soit  nécessaire  d'en 
tenir  compte,  ne  présente  point  une  pareille  cause. d'incertitude.  ATee 
une  plaque  de  graphite  de  2  millimètres  d'i^paisseur,  le  nombrci  po« 
le  passage  de  l'hydrogène  dans  l'air  a  été  trouvé  =:  3,876,  et  pour  te 
passage  de  l'hydrogène  dans  l'oxygène  =  4,124  (au  lieu  de  4). 

En  employant  une  plaque  de  graphite  de  i  millimètre  d'épaisseur, 
rhydrogène  fournit  le  nombre  3,993,  l'air  étant  1.  Avec  une  plaquçde 
Qinm  5  d'épaisseur,  les  nombres  exprimant  le  rapport  de  l'hydrogène  i 
Tair  s'élevèrent  à  3,984,  4,068  et  4,067.  Une  pareille  divergence  entre 
le  nombre  expérimental  et  le  nombre  théorique  a  été  observée  égale- 
ment en  diffusant  de  l'hydrogène  dans  Toxygène  ou  dans  l'acide  car- 
bonique, au  lieu  de  le  diffuser  dans  Tair.  Toutes  ces  expériences  ont  été 
faites  sur  le  mercure  et  avec  des  gaz  desséchés. 

On  voit  que  les  nombres  fournis  par  ces  expériences  se  rapprochent 
d'autant  plus  de  ceux  de  la  théorie  que  la  plaque  de  graphite  est  pins 
épaisse,  et  que  la  diffusion  se  fait  par  suite  avec  une  plus  grande  len- 
teur. Lorsque  la  diffusion  est  très-rapide,  comme  cela  arrive  avec  des 
plaques  très-minces,  il  est  possible  qu'il  se  forme  quelque  chose  de 
semblable  à  des  courants  dans  les  canaux  du  graphite,  courants  qui 
suivent  la  direction  de  l'hydrogène,  et  qui  dans  leur  masse  font  ré- 
trograder une  petite  quantité  d'air  ou  du  gaz  plus  lent,  quel  qu'il  soit 

On  ne  peut  guère  se  rendre  compte  d'une  autre  manière  de  cette 
légère  prédominance  que  le  gaz  le  plus  léger  et  le  plus  rapide  semble 
toujours  acquérir  pendant  la  diffusion  à  travers  un  diaphragme  poreox. 

En  dernier  lieu,  il  apparaît  que  la  mobilité  moléculaire  ou  diffusive 
exerce  une  certaine  influence  sur  réchauffement  des  gaz  par  le  con- 
tact avec  des  surfaces  liquides  ou  solides  chauffées. 

C'est  le  contact  des  molécules  gazeuses  avec  une  surface  possédant 
une  température  différente  qui  parait  être  la  condition  du  transport 
de  la  chaleur  ou  du  mouvement  calorique  de  l'une  à  l'autre. 

Plus  le  mouvement  moléculaire  du  gaz  est  rapide,  plus  le  contact  des 
molécules  sera  fréquent,  plus  vite  aussi  s'effectuera  la  communication 
de  la  chaleur.  De  là  probablement  le  grand  pouvoir  refroidissant  de 
l'hydrogène  comparé  à  celui  de  l'oxygène  ou  de  l'air.  Les  trois  gaz 
possèdent  à  volume  égal  la  môme  chaleur  spécifique,  mais  un  objet 
échauffé  placé  dans  l'hydrogène  est  réellement  touché  3,8  fois  plus 
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souvent  que  s'il  se  trouvait  dans  Tair,  et  4  fois  plus  souvent  que  s'il 
était  environné  d'une  atmospiière  d'oxygène. 

Dalton  avait  déjà  attribué  cette  propriété  refroidissante  particulière 
de  l'hydrogène  à  sa  grande  «  mobilité,  »  Cette  môme  propriété  molé- 
culaire de  l'hydrogène  le  recommande  pour  l'application  dans  les  ma- 
chines à  air  où  il  s'agit  de  chauffer  et  de  refroidir  alternativement  et 
rapidement  des  volumes  enfermés  de  gaz. 
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•«r  !«•  eyanarefii  de  ealyre  et  quelques-unes  de  leurs  eomblnalsoBiif) 

par  BI.  A.  liiM^LEBlAJVD  (1). 

L'auteur  a  été  conduit  à  l'examen  de  ces  composés  après  avoir  ob- 
servé le  dépôt  d'un  sel  cristallisé  d'une  belle  couleur  violette,  rappe- 
lant le  violet  d'aniline,  dépôt  qui  s'était  formé,  à  la  longue,  dans  un 
bain  de  cuivrage  obtenu  en  dissolvant,  par  le  cyanure  de  potassium  en 
excès,  le  précipité  d'abord  formé  par  ce  réactif  dans  un  sel  de  bioxyde 
de  cuivre. 

11  existe  deux  cyanures  de  cuivre  CuCy  et  Cu^Cy.  Le  premier  est  très- 
instable;  on  ne  peut  l'obtenir  pur  qu'en  traitant  le  bioxyde  de  cuivre, 
récemment  précipité,  par  l'acide  cyanhydrique;  c'est  une  poudre  verte 
amorphe  qui,  à  une  température  inférieure  à  100°,  dégage  du  cyano- 
gène pur  et  laisse  une  poudre  blanche  qui  est  le  protocyanure  Cu^Cy. 

Ce  dernier  composé  est  d'une  grande  stabilité  ;  il  fond  au-dessous 
du  rouge  et  ne  se  décompose  qu'au  rouge  blanc;  il  est  soluble  dans 
l'ammoniaque,  et  cette  dissolution  se  colore  à  l'air  en  bleu  foncé, 
comme  celle  du  protochlorure  de  cuivré;  le  protocyanure  de  cuivre 
s'unit  aux  cyanures  alcalins  en  donnant  des  cyanures  doubles  cristal- 
lisables,  très-peu  solubles  à  froid,  plus  solubles  à  chaud,  et  qui  cor- 
rei^ndent  à  la  formule  générale 

MCy,2Cu2Cy. 

Les  cyanures  doubles  résultant  de  l'union  de  Cu'Cy,  soit  avec  le 
cyanure  de  potassium,  soit  avec  le  cyanure  d'ammonium,  appartien- 
nent au  système  du  prisme  droit  rectangulaire  et  paraissent  isomor- 
phes; ils  sont  anhydres;  ils  précipitent  en  blanc  les  sels  neutres  de 

(i)  Comptes  rendui^  t.  LVin,  p.  750  (1863)t 
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bioxyde  de  mercure,  en   gris  les  sels  d'argent,  en  échangeant  Ift 

métal  alcalin  contre  le  nouveau  métal  en  présence  dans  la  dissolotioB, 

Avec  les  sels  de  bioxyde  de  cuivre  on  obtient  un  précipité  yert  qui 

renferme 

CuCy,2Cu2Cy. 

On  ne  peut  assimiler  ces  composés  au  cyanoferrure  de  potassium  et 
les  envisager  comme  des  cyanocuivrures  alcalins;  en  effets  les  acides 
les  plus  faibles  décomposent  le  cyanure  alcalin  et  mettent  le  proto- 
cyanure de  cuivre  en  liberté.  Le  beau  sel  violet  qui  a  conduit  Tauteor 
à  ces  recherches  est  le  cyanure  double  de  cuivre  et  d'ammooium  qui 

a  pour  formule. 

AzH*Cy,2Cu«Cy. 

A  Tétat  de  pureté,  cependant^  ce  sel  est  blanc;  il  devait  sa  couleur 
à  une  très-prtite  quantité  de  cyanoferrure  de  cuivre  rouge  qu'on  en 
séparait  aisément  par  Tacide  azotique  étendu. 

Lorsqu'on  verse  peu  à  peu  un  sel  de  bioxyde  de  cuivre  dans  un  cya- 
nure alcalin  exempt  de  carbonate,  le  précipité  d'abord  formé  se  redis: 
sout  par  l'agitation;  la  liqueur  s'échauffe,  prend  une  teinte  rose  et 
finit  par  passer  au  rouge  vineux;  en  môme  temps  il  se  dégage  une 
forte  odeur  de  cyanogène;  en  continuant  à  verser  le  sel  de  cuivre^  la 
liqueur  se  décolore  et  on  obtient  un  abondant  précipité  cristallin  qui 
est  le  cyanure  double  KGy,2Cu*Cy,  si  l'on  a  employé  KCy.  Ce  précipité 
est  toujours  mélangé  tle  Cu^Cy  libre  et  d'un  peu  de  matière  noire  pro- 
venant de  la  décomposilion  du  cyanogène  par  l'eau.  Lorsque  le  cya- 
nure de  potassium  est  versé  dans  le  sel  de  bioxyde  de  cuivre  en  excès^ 
il  y  a  encore  dégagement  de  cyanogène,  et  le  précipité  formé  contint, 
outre  le  cyanure  double,  une  certaine  quantité  du  cyanure  de  cuivre 
intermédiaire  signalé  plus  haut.  Avec  le  cyanure  d'ammonium  on  a 
des  réactions  semblables. 

Valto  pour  fverrlr  à  1- histoire  da  thalllani,  par  M.  G.  PFERTBfim  (1). 

Pour  extraire  le  thallium  des  boues  qui  le  renferment^  l'auteur  traite 
celles-ci  à  l'ébullition  par  de  la  soude,  puis,  pour  éviter  une  longue 
évaporation,  il  précipite  la  solution  par  un  excès  de  sulfbydrate  d'am- 
moniaque, traite  le  précipité  par  l'acide  sulfurique,  additionné  de  quel- 
ques gouttes  d'acide  azotique  ;  après  cristallisation  du  sulfate  de  thal- 
lium, il  le  redissout  dans  l'eau,  le  précipite  par  l'iodure  de  potas- 
sium, et  fond  l'iodure  de  thallium  avec  du  cyanure  de  potassiunà.  Ce 

(1)  /ttirtui/  fUr  prMische  Chemie,  t  ici,  p.  585.  1804.  N«  7. 
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moyen  est  préférable  à  la  précipitation  du  Ihallium  par  le  zinc,  parce 
que  le  moment  précis  où  cette  précipitation  est  complète  est  difficile 
à  saisir.  Après  avoir  traité  les  boues  par  la  soude,  Tauleur  les  a  re- 
prises par  Facide  sulfurique  et  l'acide  sulfureux  pour  réduire  le  thal- 
lium  à  l'état  de  protoxyde,  dans  le  cas  où  il  serait  dans  le  résidu 
àTétat  de  peroxyde;  la  solution  a  été  précipitée  par  de  Tiodure  de 
potassium,  qui  y  a  donné  un  précipité  d'iodure  de  plomb  et  d'iodure 
de  thallium.  Pour  séparer  ces  deux  iodures.  Fauteur  les  fait  bouillir 
avec  de  la  potasse,  qui  dissout  Fiodure  de  plomb,  et  des  traces  seule- 
ment d'iodure  de  tballium  (1). 

Quant  aux  degrés  d'oxydation  du  thallium,  Fauteur  pense  qu'il  n'en 
existe  que  deux,  le  protoxyde  TIO  et  le  peroxyde  T103,  qui  se  présente 
soit  à  Fétat  brun,  soit  à  Fétat  noir. 

Peroxyde  de  thallium,  —  L'oxyde  brun  est  insoluble  dans  les  alcalis; 
une  température  peu  élevée  le  décompose  déjà  en  partie;  aussi  lorsque 
Fon  chauffe  cet  oxyde  à  60  ou  70»  (môme  à  20<>?)  et  qu'on  le  lave  en- 
suite à  l'eau,  on  lui  enlève  du  protoxyde  de  thallium  ;  néanmoins  soa 
poids  ne  change  pas  notablement  parce  que  le  protoxyde  formé  se 
transforme  en  carbonate. 

Le  peroxyde  de  thallium  brun  se  dissout  facilement  dans  les  acides 
chlorhydrique,  sulfurique  et  autres,  et  en  est  de  nouveau  précipité 
entièrement  par  les  alcalis,  et  lorsque  Foxyde  est  récemment  préci- 
pité, ou  lorsqu'on  n'a  pas  soumis  la  liqueur  à  une  évaporation  prolon- 
gée, la  liqueur  alcaline  filtrée  ne  contient  pas  trace  de  protoxyde  de 
thallium. 

Perchlorure  de  thallium»  —  TICP.  Le  meilleur  moyen  d'obtenir  ce 
composé  est  de  traiter  le  thallium,  sous  l'eau,  par  du  chlore;  ce  per- 
chlonire  ne  se  forme  jamais,  d'après  Fauteur,  par  le  traitement  du 
thallium  ou  du  protochlorure  de  thallium  par  l'eau  régale;  dans  ce 
cas  il  ne  se  forme  que  le  chlorure  jaune  Tl'Cl^  (2). 

Lorsqu'on  a  fait  passer  assez  de  chlore  dans  la  liqueur,  ce  que  Fon 
reconnaît  en  ajoutant  du  bichlorure  de  platine,  qui  ne  précipite  que 
le  protochlorure  de  thallium,  puis  un  courant  d'acide  carbonique  pour 
chasser  l'excès  de  chlore  et  qu'on  évapore  ensuite  dans  le  vide,  on 
obtient  ainsi  une  masse  cristalline  composée  de  prismes  assez  volumî- 

(1)  La  potasse  bouillante  dissout  d*assez  grandes  quantités  d'iodure  de  thal- 
lium, mais  celui-ci  se  dépose  en  entier  par  le  refroidissement  à  Fétat  de  cristaux 
microscopiques  rouges  qui  reprennent  au  bout  de  quelques  jours  la  couleur  jaune 
ordinaire  de  Fiodure  de  tbalhum.  Ed. .  W. 

(2)  Cette  assertion  n'est  pas  fondée;  lorsqu'on  prolonge,  en  effet,  Faction  de 
l'eau  r^ale,  on  transforme  tout  le. thallium  en  perchlorure  TIGP.       Ed.  W« 

NODV.  SÉB.,  T.  n.  1864.  —  soc.  CHÎM.  18 
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neax.  Ces  cristaux  retiennent  encore  de  Teau  à  6(^,  et  à  eette  tempé- 
rature ils  perdeat  déjà  du  chlore;  ils  ont  pour  composition  : 

TICP  +  2H0. 

Soumis  longtemps  à  la  température  de  iOÛ%  ce  chlorure  se  rédoii 
en  grande  partie,  et  il  reste  des  chlorures  intermédiaires,  générale- 
ment du  sesquichlorure.  Celui-ci  est  très-soluble  et  déliquescent»  et 
conserve  ces  propriétés  tant  que  sa  réduction  n'est  pas  ti^ès-avascée* 

Lorsque  Ton  traite  le  peroxyde  de  thallium  directement  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  observe  la  formation  d'aiguilles  blanches  nacrées 
peusolubles;  celles-ci  renferment  30,60  pour  100  de  pcrchlorure  et 
69,30  de  protochlorure. 

Dosage  du  thallium,  —  Le  thallium  peut  se  présenter  dans  une  com- 
binaison à  l'état  de  protoxyde  ou  dej  peroxyde,  ou  aux  deux  états  i 
la  fois. 

Le  dosage  du  protoxyde  par  le  bichlorure  do  platine  e^  difficiiû 
parce  que  le  précipité  de  chloroplatinate  est  si  ténu  qu'il  passe  en 
partie  à  travers  les  filtres. 

Le  dosage  par  l'iodure  de  potassium,  donne  de  meilleurs  résultats, 
à  la  condition  d'opérer  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque,  de  fil- 
trer à  froid  et  de  ne  pas  faire  la  précipitation  dans  une  liqueur  tiqf 
étendue.  L'iodure  de  thallium  est  insoluble  dans  l'iodure  de  potas- 
sium, dans  Thyposulfite  de  soude  et  dans  d'autres  sels,  mais  il  est  im 
peu  soluble  dans  la  potasse  caustique  et  dans  les  acétates  alcalins  en 
présence  d'un  excès  d'acide  acétique. 

La  séparation  du  protoxyde  et  du  peroxyde  de  thallium  peut  se  faire 
en  précipitant  d'abord  le  peroxyde  par  l'ammoniaque,  puis  la  liqueur 
filtrée  par  l'iodure  de  potassium. 

Les  sels  de  peroxyde  de  thallium  donnent  avec  l'iodure  de  potassûun 
un  précipité  d'iode  et  de  protoiodure  de  thallium;  l'auteur  a  foodé  sur 
cette  propriété  une  méthode  d'analyse  volumétrique  qu'il  fera  coq- 
naître  ultérieurement. 

Il  a  vérifié  la  formule  du  protoiodure  de  thallium  et  en  même  temps 
l'équivalent  du  thallium;  ses  résultats  s'accordent  avec  ceux  de 
M.  Lamy. 

Parmi  les  combinaisons  du  protoxyde,  l'auteur  a  analysé  un  hypo- 
sulftte  double  de  thallium  et  de  sodium,  cristallisé  en  longues  aigaiiks. 
Ce  sel  a  pour  composition  3(NaO,S»02)  +  âCno^SW)  +  lOHO,  Les  an- 
tres sels  qu'il  a  analysés  sont  le  fluosilicata  qui  crifitaUise  dans  1»  sfs- 
tème  régulier  et  Fhyposttlùite,  mais  il  n'en  indique  pas  la  coraposIfiQD. 
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neeberelies  sur  le  Tamadlam,  par  M.  C.  <?!ECII]V0WI€E  (1). 

On  a  mis  ea  doute  daos  ces  derniers  temps  la  formule  attribuée  par 
Berzelius  à  l'acide  yanadique  et,  eu  effet,  Tisomorphisme  de  la  va- 
nadiaite  avec  la  pyromorpbite  devait  porter  les  chimistes  à  attribuer 
à  cet  acide  une  constitution  analogue  à  celle  de  l'acide  phosphoni^pfte« 

L'auteur  s*est  proposé  de  vérifier  cette  hypothèse. 

U  passe  d'abord  en  revue  tous  les  minéraux  Tanadifères  signalés 
jusqu'icL  11  fait  remarquer  que  la  vanadinite  rhombique  de  Garinthie, 
analysée  par  M.  Tschermak,  n'est  pas  un  vanadate  moaoplombique, 
comme  l'avait  dit  M.  Tschermak^  mais  bien  un  vana4kte  triplomliique. 

L'eusyDcbite  de  Hofsgrund^  près  Fribourg  (densité  5,27^à  5iy53>,  lui  a 
donné  à  l'analyse  : 


m 

I.                    n. 

Oxyde  de  plomb 

Oxyde  de  zinc 

Acide  vanadique  (2) 

Silice 

Acide  phospboriqTie 

56,47\         .       53,M 

16,78                   21,41 

25,55                    19,16 

3,20                     5,H 

traces 

100,00  100,00 

D'après  cela,  Tensynchite^est  un  vanadate  de  plomb  et  de  zinc  de 

la  foTBUile 

3(PbO,ZnO),V03. 

L'acide  vanadique  se  sépare  difficilement  du  zinc«  Le  meilleur  pro* 
cédé  consiste  à  réduire  l'acide  vanadique  et  à  faire  digérer  ensuite 
pendant  Longtemps  la  liqueur  avec  du  carbonate  de  soude.  Si  la  ré- 
daction de  l'acide  vanadique  n'est  pas  complète,  le  précipité  renferma 
du  vanadium  et  est  coloré  au  lieu  d'être  blanc  Dans  ce  eas^  il  faut  le 
sedissoudre. 

L'acide  vanadique,  employé  dans  ce  travail,  a  été  extrait  d'un  mi- 
nerai de  fer  oxydé  hydraté  de  Haverlok,  qui  fournil  0,1  %  d'acide 
iraaadique.  Le  minerai^  réduit  en  poudre  fine,  est  chauffé  au  looge 
pendant  quelques  heures  avec  le  tiers  de  son  poids  d'azotate  de  soude 
el  repris  par  l'eau  chaude  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  don* 
neai  plus  la  réaction  de  l'acide  vanadique  avec  Téther  ozonisé. 

Il  est  bon  de  calciner  le  résidu  une  seconde  fois  avec  de  l'azotate  de 
soudé. 

L'estraii  aqueux  est  concentré,  puis  additionné  d'acide  azotique,  en 

(1)  Poggendorffs  Ànnalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxx,  p.  17. 1863.  N»  0. 

(2)  Par  différence. 
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ayant  soin  de  laisser  la  liqueur  faiblement  alcaline.  Il  se  sépare  un  vo- 
lumineux précipité^  consistant  en  alumine,  silice  et  phosphates,  qu'on 
enlève  à  l'aide  d*un  fiKre.  La  liqueur  est  précipitée  par  un  excès  de 
chlorure  de  barium;  au  bout  d'un  certain  temps,  le  précipité  est  jeté 
sur  un  filtre,  lavé  à  Teau  et  mis  en  digestion  avec  de  Tacide  sulfurique 
concentré;  le  mélange  étant  étendu  d'eau,  esi  filtré.  Le  résidu  est 
traité  une  seconde  fois  par  l'acide  sulfurique. 

Les  liqueurs  sulfuriques  renferment  le  vanadium  et  le  chrome; 
elles  sont  évaporées  jusqu'à  siccité.  Après  le  refroidissement^  la  masse 
pftteuse  est  dissoute  dans  l'eau  et  sursaturée  d'ammoniaque.  Il  se  forme 
un  volumineux  précipité,  qui  est  séparé  par  filtration. 

La  liqueur  renferme  du  sulfate  et  du  vanadate  d'ammoniaque;  ce 
dernier  sel  s'y  dépose  sous  forme  de  paillettes  cristallines  étoilées  d'un 
éclat  métallique. 

Le  précipité  renferme  tout  le  chrome  combiné  avec  de  l'acide  vana- 
dique  et  des  oxydes  inférieurs  de  vanadium.  Il  verdit  à  l'air,  et  l'am- 
moniaque lui  enlève  à  la  longile  à  l'air  tout  le  vanadium,  sauf  celui 
qui  est  à  l'état  de  vanadate  de  chrome.  Le  résidu  étant  fondu  avec  du 
carbonate  de  soude  et  lavé,  donne  l'acide  vanadique. 

Les  liqueurs  vertes  évaporées,  avec  addition  d'ammoniaque,  se  dé- 
colorent par  oxydation.  Quand  le  volume  en  a  été  considérablement 
réduit  et  qu'une  grande  partie  du  sel  s'est  séparée,  on  laisse  refroidir 
on  filtre  et  on  lave  le  vanadate  d'ammoniaque  recueilli  sur  le  filtre, 
avec  une  solution  concentrée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Les  eaux  de  lavage  donnent  encore  un  peu  de  vanadate  d'ammo*- 
niaque.  Puis,  les  dernières  eaux-mères  sont  traitées  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque  et  par  l'acide  sulfurique,  qui  précipitent  le  reste  du 
vanadium  à  l'état  de  sulfure. 

Le  vanadate  d'ammoniaque,  calciné  d'abord  doucement,  puis  d'une 
manière  plus  énergique,  fournil  l'acide  vanadique  sous  forme  d'une 
masse  cristalline  fusible. 

Il  faut  éviter  de  chauffer  fortement,  dès  l'abord,  pour  ne  pas  réduire 
une  partie  de  l'acide  par  l'ammoniaque. 

En  réduisant  l'acide  vanadique  par  l'hydrogène  dans  un  tube  de 
verre  peu  fusible,  on  a  obtenu  un  oxyde  inférieur  du  vanadium^  avec 
une  perte  d'oxygène  de  16,8  %.  C'est  ce  qui  avait  été  aussi  reconnu 
par  Berzelius,  mais  mis  en  doute  par  M.  Scbafarik  (1). 

L'hydrogène  sulfuré  transforme  l'acide  vanadique  en  sulfure  de  va- 

(i)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  23  (1864). 
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nadium  ;  mais  cette  réaction  ne  peut  servir  à  donner  aucune  indica- 
tion sur  Ja  constitution  de  Tacide  yanadique^  le  sulfure  de  vanadium 
se  décomposant  déjà  à  la  température  à  laquelle  Thydrogène  sulfuré 
réagit  sur  Tacide  vanadique. 

Le  vanadate  d'ammoniaque  et  le  vanadate  de  baryte  qu'on  en  dérÎTO 
renferment  des  quantités  de  base  et  d'acide,  telles  que,  l'oxygène  de  la 
base  étant  1,  celle  de  l'acide  est  3.  Il  en  est  autrement  pour  les  yana«> 
dates  naturels,  où  l'oxygène  de  la  base  est  égal  à  celui  de  l'acide. 
Lorsqu'on  fond  ensemble  de  l'acide  vanadique  et  du  carbonate  de 
soude,  i  molécule  d'acide  vanadique  élimine  3  molécules  d'acide  car* 
bonique. 

Lorsqu'on  fait  digérer  ensemble  de  l'acide  vanadique  avec  de  l'acide 
cblorhydrique,  il  se  dégage  du  cblore,  et  la  liqueur  verdit.  L'hydro- 
gène naissant  réduit  aussi  la  solution  sulfurique  d'acide  vanadique  et 
donne  une  liqueur  verte  ;  dans  cette  réaction,  la  réduction  est  com- 
plète, ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  l'acide  chlorhydrique.  On  peut  réoxyder 
complètement  la  solution  verte  à  l'aide  du  permanganate  de  potasse. 
En  utilisant  ces  deux  réactions  inverses,  et  en  employant  une  quantité 
pesée  d'acide  vanadique  et  une  solution  titrée  de  permanganate,  oa 
peut  s'assurer  que  YO^  perd  HO  ^k  pour  passer  à  l'état  d'oxyde  vert. 
Cet  oxyde  est  dosé  à  l'état  de  sesquioxyde  V^O^. 

Le  permanganate  de  potasse  a  également  servi  à  l'auteur  pour  éta- 
blir la  formule  du  protoxyde  de  vanadium,  qui,  d'après  BerzeliuSj 
était  VO*. 

Ayant  dissous  une  quantité  pesée  d'acide  vanadique  dans  l'acide 
sulfurique,  et  ayant  fortement  étendu  la  liqueur,  on  y  a  fait  passer  de 
l'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  saturation.  On  a  chassé  l'excès  d'hydro^ 
gène  sulfuré  par  l'ébullition,  puis  on  a  procédé  au  titrage  par  le  per- 
manganate. 

D'après  trois  expériences,  la  quantité  d'oxygène  perdue  par  VO* 
est  0^.  Le  protoxyde  de  vanadium  est  donc  Y0|  et  le  sulfate  vanadeux^ 
formulé  par  Berzelius^ 

V02,2S03  +  4H0,  devient  VO,2S05  -l.  5H0; 

cette  dernière  formule  s'accorde  bien  avec  l'analyse  de  Berzelius« 
Il  existe  donc  au  moins  trois  oxydes  biea  définis  de  vanadium. 
Le  protoxyde  VO,  qui  s'obtient  en  calcinant  l'acide  vanadique  dans  un 
courant  d'hydrogène,  ou  bien  en  fondant  du  vanadate  d'ammoniaque 
et  du  chlorure  de  sodium  dans  un  creuset  fermé.  On  peut  difficile- 
ment préparer  cet  oxyde  par  voie  humide,  car  il  se  peroxyde  trop  faci- 
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lement  Les  sels  sont  d'un  beau  bleu  d'azur>  solubles,  diffiçUeitteQt 
cristallisables.  Le  carbonate  de  soude,  en  dissolution  concentrée^  co- 
lore les  sels  vanadeux  en  brun  foucé;  la  couleur  devient  plus  intense 
lorsqu'on  chauffe  la  liqueur.  Le  ferrocyanure  et  le  Cerricjanure  de 
potassium  les  précipitent  en  jaune  verdâtre. 

Le  sesquioxyde  V^O^  est  d'un  vert  foncé  sale.  Ses  sels  ne  paraissent 
pas  cristalliser.  Les  solutions  ne  s'oxydent  pas  à  Tair  lorsqu'elles  sont 
acides,  mais  bien  lorsqu'elles  sout  alcalines.  A  l'air,  les  seh  de  pjrofr- 
oxyde  de  vanadium  se  transforment  en  sels  de  sesquioxyde. 

Vacide  vanadique  VO^  forme  plusieurs  séries  de  sels  :  les  sels  neutres 
R0,V03,  les  bivanadales  RO,2V03,  les  sels  3RO,5V03,  les  trivanadaies 
RÛ,3Y03,  et  enfin  les  vanadates  tribasiques  3HO,V03.  Il  se  cooibkie 
avec  les  acides  et  forme  avec  eux  quelques  sels  cristallisables. 

Sur  raelde  eoHaltlqMe,  par  BI.  ^IVlWiLIJBm  (i). 

Dans  nne  note  précédente  (2),  l'auteur  avait  conclu  de  ses  aimlysesla 
formule  GoO^  pour  Pacide  cobaltique;  il  avait  opéré  en  réduisant  l'acide 
eabaltique  pour  l'acide  sulfureux  et  dosant  l'acide  sulfurique  formé;  il 
revient  maintenant  sur  ses  analyses  dans  lesquelles  s'était  glissée  me 
caoee  d'erreur  :  l'acide  sulfureux  n'avait  pas  été  entièrement  pargé 
d'acide  sulfurique,  de  sorte  que  la  détermination  de  ce  dernier  s*était 
trouvée  altérée  en  plus.  De  nouvelles  déterminations,  faites  avec  j^us 
de  précautions,  ont  conduit  l'auteur  à  assigner  à  l'acide  cobaltiqne  la 
formule  CoO^. 

La  formation  de  l'acide  cobaltique,  pouvait  éiie  attribuée  à  trois 
agents  :  l'air  atmosphérique,  l'eau  et  la  potasse.  Le  premier  agent  ses! 
E'exeree  pas  d'action,  car  l'oxydation  a  lieu  lorsqu'on  opère  dans  ma 
appareil  rempli  d'hydrogène,  et  avec  de  l'eau  purgée  d'air.  Quant 
au  second  agent,  son  action  devait  être  écartée,  à  priori,  car  le  coMt 
décomposant  l'eau,  en  présence  de  la  potasse,  la  production  simulta- 
née d'hydrogène  est  un  obstacle  à  la  formation  d'un  degré  supéneor 
d'oxydation  du  cobalt.  Une  expérience  directe  a  confirmé  cette  pré* 
vision. 

Restait  le  dernier  agent  d'oxydation,  la  potasse.  L'auteur  n'a  pas  pu 
s'assurer  d'une  manière  certaine  si  cet  agent  produit  seul  l'actioii  Ofiy- 
dante;  celle-ci  pourrait  être  due  à  du  peroxyde  de  potassium,  siée 
dernier,  qui  e&t  décomposé  par  l'eau,  pouvait  exister  dans  l'hydctte  de 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xci,  p.  351  (186A).  N»  6. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  Nouv.  série,  t.  ii,  p.  34  (1SÔ4}. 
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potasse;  on  a  constaté  du  reste  directement  que  cet  hydrate  en  étaft 
exempt.  L'action  oxydante  de  la  potasse  pouvait  aussi  ôtre  provoquée 
par  la  présence  de  petites  quantités  d'azotite  qui,  suivant  M.  Schoen- 
bein,  oxiste  toujours  dans  la  potasse  caustique.  Les  expériences  de 
Tauteur  qui  avaient  pour  but  de  détruire  Tacide  azoteux  qui  pouvait 
exister  dans  la  potasse  ne  l'ont  pas  amené  à  une  conclusion. 

Presque  toutes  les  combinaisons  cobaltique^  traitées  par  la  potasse 
donnent  naissance  à  de  Tacide  cobaltique. 

Le  cobaltate  de  potasse,  soumis  à  Faction  d*un  courant  électrique, 
donne  un  dégagement  d*oxygène  au  pôle  positif,  tandis  qu'il  se  dépose 
du  cobalt  métallique  au  pôle  négatif* 

Lorsqu'on  verse  une  couche  d'éther  sur  une  solution  de  cobaltate 
dépotasse  et  qu'on  agite,  la  couche  inférieure  se  colore  en  brun  et 
renferme  de  l'hydrate  cobaltique.  Cette  réaction,  qui  est  très-sensible, 
peut  servir  à  reconnaître  la  présence  de  l'acide  cobaltique. 
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te  J^fl^ge  de  PAdda  pliospliorii|«e  par  les  «iel0  de  ttaKnéste^ 
par  BI.  Robert  ^IVARlllGIWlV  (1). 

.  On  trouve  continuellement  dans  la  nature  l'acide  phosphorique  as- 
socié à  l'oxyde  de  fer  et  souvent  à  l'alumine.  C'est  à  cet  état  qu'on  le 
rencontre  dans  le  sol,nlans  les  coprolithes  et  autres  phosphates  natu- 
rels, ainsi  que  dans  un  grand  nombre  de  produits  animaux  et  végé- 
taux. La  détermination  exacte  de  l'acide  phosphorique  en  présence 
du  fer  et  de  l'alumine  est  donc  un  problème  qui  se  présente  fré- 
quemment, et  dont  l'importance  en  économie  rurale  est  considé- 
rable. 

Le  plus  souvent  on  emploie  un  procédé  qui  consiste  à  séparer  la 
silice  par  la  méthode  ordinaire,  puis  à  précipiter  la  chaux  par  l'oxli- 
late  d'ammoniaque  dans  une  solution  faiblement  acidulée  par  l'acide 
acétique  ou  oxalique.  On  filtre  après  concentration,  on  traite  par  l'a- 
cide tartrique,  et  enfin  on  ajoute  un  sel  de  magnésie  et  un  excès  d'am- 
xnonitique.  Si  l'on  a  employé  une  quantité  suffisante  d'acide  tartrique, 
Foxyde  de  fer  et  l'alumine  restent  en  totalité  dans  la  liqueur,  et  tout 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  fte  «érie,  t.  i,  p.  477. 
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Tacide  phosphorique  est  précipité  à  Tétat  de  phosphate  ammoniaco- 
magoésicn. 

A  la  première  vue,  ce  procédé  paraît  répondre  parfaitement  au  but 
proposé.  Ed  réalité^  il  renferme  une  cause  d'erreur  grave,  car,  dans 
certaines  circonstances,  ainsi  que  le  D'  Vœlker  Ta  iodiqué|  il  se 
précipite  un  taiiratc  de  magnésie  en  môme  temps  que  le  phosphate 
ammoniaco-magnésien.  Suivant  H.  Rosejes  sels  de  magnésie,  addition- 
nés d'acide  tartrique,  ne  sont  pas  précipités  par  l'ammoniaque  (1). 
L'expérience  montre  cependant  que  cela  n'est  vrai  que  lorsqu'on  em- 
ploie  les  réactifs  dans  certaines  proportions.  Si  l'on  prend  une  solution 
formée  de  chlorure  de  magnésium  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque, 
qu'on  la  rende  fortement  ammoniacale  (on  doit  mettre  une  quantité 
de  sel  ammoniacal  juste  suffisante  pour  empêcher  la  précipitation  de 
la  magnésie),  si  l'on  ajoute  ensuite  une  petite  quantité  d'acide  tartrt- 
que,  on  obtient,  au  bout  d'un  certain  temps,  un  abondant  précipité  de 
tartratc  de  magnésie.  Néanmoins,  si  au  lieu  d'ajouter  une  petite  quan- 
tité d'acide  tartrique,  on  en  emploie  un  grand  excès,  la  solution,  quoi- 
que rendue  fortement  ammoniacale,  reste  parfaitement  claire.  Au 
premier  aspect  cela  peut  paraître  une  anomalie.  On  explique  cepen- 
dant cette  réaction  en  disant  que  le  tartrate  de  magnésie  d'abord  formé 
est  complètement  soluble  dans  les  sels  ammoniacaux  et  particulière- 
ment dans  le  tartrate  d'ammoniaque.  Voilà  pourquoi,  en  ajoutant  un 
grand  excès  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  la  solution  magnésienoB, 
on  prévient  toute  formation  de  précipité  comme  par  l'addition  d'un 
excès  d'acide  tartrique. 

Le  précipité  de  tartrate.de  magnésie  a  le  môme  aspect  que  le  phos- 
phate ammoniaco-magnésien.  11  se  forme  lentement,  il  est  blanc  et 
cristallin,  il  est  longtemps  en  suspension  et  se  dépose  à  la  longue  en 
croûte  cristalline  très-dure  sur  les  parois  du  vase.  11  est  peu  soluble 
dans  l'eau  ammoniacale  et  se  dissout  aisément  dans  une  solution  bouil- 
lante de  chlorure  d'ammonium.  L'auteur  n'a  pas  eu  l'occasion  de  déter- 
miner avec  précision  la  constitution  de  ce  tartrate.  Une  déiermination 
approximative  de  la  magnésie  contenue  dans  ce  corps  m'a  appris  qu'il 
contient  3  ou  4  équivalents  de  base  pour  1  d'acide.  Une  analyse  ulté- 
rieure de  cette  substance  offrirait  peut-être  quelque  intérêt. 

La  somme  d'erreurs  possibles,  provenant  de  la  détermination  de  l'a- 
cide phosphorique  en  présence  du  tartrate  de  magnésie,  dépend  d'a- 
bord de  la  proportion  de  sel  ammoniacal  nécessaire  pour  assurer  la 

(1)  Gmelin,  Cavendish  Sodety  Edinburgh,  t.  x,  p.  290, 
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dissolution  complète  de  ce  sel.  Un  grand  nombre  d'expériences  ont 
montré  que,  sur  ce  point,  les  proportions  varient  considérablement 
avecTétat  de  dilution  de  la  liqueur  et  la  quantité  d'ammoniaque  libre, 
et  qu'en  somme  les  conditions  dans  lesquelles  un^ précipité  de  tartrate 
magnésien  se  forme  ne  sont  pas  rares  à  rencontrer  dans  la  méthode 
ordinaire. 

Ces  conditions  sont  :  1°  l'emploi  d'un  grand  excès  de  sel  magnésien; 
2®  l'état  de  dilution  de  la  liqueur;  3**  la  présence  d'une  grande  quan- 
tité d'ammoniaque  libre.  Toutes  ces  causes  d'erreurs  existent  très- 
probablement  dans  la  pratique  actuelle. 

Dans  ces  circonstances,  l'auteur  a  trouvé  que  Tacide  citrique,  de 
même  que  l'acide  tartrique,  prévient  très-bien  la  précipitation  du  fer 
et  de  l'alumine  ;  et  il  m'a  semblé  intéressant  d'étudier  sa  manière  de 
se  comporter  avec  la  magnésie.  Beaucoup  d'expériences  ont  été  en- 
treprises à  cette  fin  et  avec  un  plein  succès.  On  a  mêlé  en  diverses  pro- 
portions des  dissolutions  de  chlorure  de  magnésium,  d'acide  citrique  et 
d'ammoniaque.  Dans  aucun  cas  il  ne  s'est  produit  le  plus  léger  précipité. 
C'est,  on  le  voit,  une  difficulté  levée,  et  nous  ne  pouvons  que  recom- 
mander la  substitution  de  l'acide  citrique  à  l'acide  tartrique.  De  cette 
manière  on  évite  les  causes  d'erreurs,  et,  sans  rendre  l'opération  plus 
longue,  on  n'a  pas  à  craindre  la  précipitation  d'un  sel  autre  que  le 
phosphate  ammoniaco-magnésien.  L'acide  citrique  devra  être  em- 
ployé surtout  dans  les  analyses  où  les  conditions  favorables  à  la  pré- 
cipitation du  tartrate  de  magnésie  se  rencontrent  le  plus  souvent. 

Il  est  à  peine  nécessaire  d'ajouter  que,  lorsqu'on  emploie  l'acide 
citrique  au  lieu  de  l'acide  tartrique,  pour  prétenir  la  précipitation  de 
l'oxyde  de  fer,  on  doit  en  ajouter  une  quantité  telle,  que  la  solution 
readue  ammoniacale  ait  une  légère  teinte  jaune  verdâtre;  si  on  a  em- 
ployé une  quantité  moindre  d'acide  citrique,  et  si  la  solution  est  jaune 
orangé  ou  rougeâtre,  le  phosphate  ammoniaco-magnésien  peut  être 
sensiblement  souillé  d'oxyde  de  fer. 
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■MiTeAM  ■>o*c  «le  prèparaUmi  de»  r»Mp<iéa  alBel^i 
radiMBX  aleooIMpiM,  par  MM.  rwUknUM^AXm  et  BUPPA  ()). 

Dans  un  travail  récent,  MM.  Frankland  et  Duppa  ont  indiqaé  une 
méthode  nouvelle  et  facile  peur  préparer  les  composés  mercoriqnes 
des  radicaux  alcooliques^  en  faisant  réagir  Tamalgaoïe  de  sodinm  sur 
les  iodures  de  ces  radicaux  en  présence  de  petites  quantités  d'éther 
acétique. 

La  facilité  avec  laquelle  ces  composés  se  forment  dans  ces  cireoni- 
tances  a  fait  penser  aux  mêmes  savants  qu'il  y  aurait  avantage  à  lei 
employer  pour  préparer,  par  double  décomposition,  les  coaiposés  ail* 
ciques  des  mômes  radicaux,  ^expérience  a  confirmé  leurs  prévisionii 
En  faisant  réagir  du  zinc  divisé  sur  les  composés  mercuriques  des  m» 
dicaux  alcooliques,  on  peut  préparer  aisément  et  en  grande  quantité. 
les  composés  zinciques  correspondants.  Voici  la  manière  d'opérer: 

Action  du  zinc  sur  le  mèthyde  m^reiinçue. -—Dans  des  tubes  capables  di 
résister  à  une  pression  de  b  atmosphères,  on  introduit  du  zinc  ea 
poudre  fine  et  du  mélhyde  mercurique  en  quantité  suffisante  panr 
mouiller  la  moitié  du  volume  qu'occupe  le  métal.  On  scelle  le  tube  i 
la  lampe^  puis  on  le  cbaufTe  à  120°  au  bain  d'huile,  en  le  tenant  dm 
une  position  presque  horizoutale.  Au  bout  de  24  heures,  on  ouvrait 
tube  et  l'on  obtient  par  distillation  le  zinc  métbyle,  volatil  &  46*  et 
possédant  à  10^,5  une  densité  =  1,3SG. 

Action  du  zinc  sur  Véthyde  mercurique. — La  préparation  est  plus  facile 
encore  que  la  précédente.  On  prend  une  cornue  non  tubulée  ;  on  li 
remplit  de  zinc  en  grenailles  fines,  et  Ton  ajoute  l'éthyde  mercuriqnt 
en  ayant  soin  qu'il  n'y  ait  pas  plus  de  la  moitié  du  zinc  qui  en  lûit 
mouillé  ;  on  effile  à  la  lampe  le  col  de  la  cornue,  on  chaufi*e  au  iMOi^ 
marie  et  quand  tout  l'air  est  chassé,  on  ferme  d'un  coup  de  ciiala- 
meau.  On  maintient  au  bain-marie  à  100°  pendant  36  heures.  Dans  le 
cours  de  l'opération,  il  faut,  2  ou  3  fois,  ouvrir  la  pointe  de  la  cornue 
et  recaeillir  sur  un  verre  de  montre  une  petite  quantité  du  produit 
pour  juger  du  point  où  est  parvenue  la  réaction,  et  vérifier  si  la  cornue 
renferme  encore  des  composés  mercuriques.  Lorsque  la  décomposition 
est  complète,  il  n'y  a  plus  qu'à  distiller.  Le  zinc-éthyle  ainsi  obtenu 
est  pur  et  bout  à  118°. 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  2*  sér.,  t.  n,  p.  29.  Janvier  1864. 
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Action  du  zinc  sur  Vamyîide  mercuriqve,  —  Le  zinc-amyle  n'avait  pu 
encore  ôtre  isolé;  on  l'obtient  aisément  par  la  méthode  de  MM.Frank- 
land  et  Duppa.  On  opère  comme  pour  le  zinc  métbyle,  c'est-à-dire 
dans  des  tubes,  et  Ton  chauffe  36  heures  à  130°  au  Lain  d'huile.  Quand 
la  réaction  est  terminée,  on  distille  :  il  passe  d'abord  vers  50»  une  pe- 
tite quantité  d'amylène  et  d'hydrure  d'amyle,  puis  le  thermomètre 
monte  rapidement,  et  tout  le  reste  du  produit  passe  entre  220  et  222<». 

Le  produit  ainsi  distillé  est  le  zinc-amyle 


Zn"  i  ^'^'' 


liguide,  incolore,  limpide^  mobile,  d'odeur  amylique,  d'une  dennté  ëe 
j,022  à  0°.  11  bout  à  220<'  sans  altération.  Vers  240<'  il  se  décompose 
lentexnent.  11  ne  brûle  pas  spontanément  à  l'air,  mais  s'enflamme  an 
contact  de  l'oxygène  pur.  L'oxydation  lente  le  transforme  d'abord  en 
amylamylate  de  zinc 


puis  en  amylate 


1  ^5H"0 


Le  chlore  et  l'iode  l'attaquent  avec  énergie. 

AsCtion  d*atUres  métaux  sur  les  composés  mercuriques.  —  La  facilité  des 
réactions  précédentes  a  engagé  MM.  Frankland  et  Duppa  à  essayer 
l'action  d'autres  métaux  sur  les  composée  mercuriques  des  radicaux 
alcooliques,  mais  ils  n'ont  obtenu  dans  ces  expériences  aucun  résultat 
suffisamment  net. 

Le  cadmium  et  le  bismuth,  il  est  vrai,  décomposent  aisément  l'éthyle 
mexcurique  et  donnent,  dans  les  circonstances  que  nous  avons  rap^ 
portées,  une  certaine  quantité  de  cadmium-éthyle  et  de  bismuth-étbyle» 
maia  le  fer,  le  cuivre^  l'argent  et  l'or  n'agissent  que  d'une  façon  irré- 
gulière. Quelquefois  le  métal  s'amalgame^  mais  les  produits  de  la  ré- 
action sont  toujom's  complexes,  et  l'on  n'y  retrouve  jamais  aucun 
composé  organique  renfermant  le  métal  soumis  à  l'expérience. 

Sur  le«  produits  d'oxydation  de  l'alcool  taexyllque  p, 
par  mu.  S.  A.  'WJkXËLl.JCIi  et  EBI^ElVillEYEn  (1). 

L'alcool  hexylique  p  donne,  par  l'oxydation  avec  le  bichromatelde 
potasse  et  l'acide  sulfurique  étendu,  de  l'aldéhyde  hexylique  P  seioa 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society^  2*  sér.,  1. 1,  p.  307.  Septembre  18Ô3. 

(2)  C  =  12;  H  =  1;0»1«. 
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Lorsque  Taction  est  poussée  plus  loin,  ce  a*est  point  l'acide  caproîqua 
qiii  prend  naissance.  Au  lieu  de  fixer  simplement  un  autre  atoflu 
d*orfgène,  la  molécule  de  Taldéhyde  tombe,  en  quelque  sorte,  en 
morceaux^  et  les  produits  de  cette  seconde  phase  de  roxydation  sont  : 
Pacide  butyrique,  Teau  et  Tacide  carbonique. 

C«H«0  +  07  =  C4H80*  +  2H«0  +  2C0«. 

Aldéhyde  Acide 

bexyliqae  p.  batyriqai. 

Cette  décomposition  remarquable  fait  voir  que  deux  atomes  de  car- 
bone dans  Taldébyde  ^  et  dans  Palcool  ?  sont  moins  fortement  liés  tor 
semble  que  les  quatre  autres  atomes  de  carbone.  On  pourrait  exprimer 
la  différence  qui  existe  entre  la  série  alcoolique  P  et  la  série  ordi- 
naire «  en  joignant  les  atomes  de  carbone  d'une  manière  différente 
dans  les  deux  séries. 

Ce  dédoublement  étrange  de  Talcool  anormal  semble  indiquer  que 
la  différence  entre  la  série  normale  et  la  série  anormale  est  plus  pro- 
fonde que  M.  Wurtz  ne  semble  le  croire.  Indépendamment  d'os 
iodare  ?,  d'un  alcool  ?,  d'une  aldéhyde  ?,  d^un  étber  P,  nous  croyooi 
qu'il  existe  un  carbure  P  (C"H2»)  et  un  hydrure  P. 

Aldéhyde  hexylique  p  (P  G^H^^o).  _  Du  bichromate  de  potasse  et  de 
Tacide  sulfurique  concentré  sont  chauffés  dans  une  cornue,  et  de  l'al- 
cool hexylique  ?  est  ajouté  par  petites  portions.  Une  réaction  éner- 
gique se  déclare,  et  un  liquide  oléagineux  doué  d'une  odeur  péné- 
trante distille.  Ce  produit  est  distillé  de  nouveau  sur  du  bichromate 
de  potasse  et  de  Tacide  sulfurique  étendu,  puis  agité  avec  une  solution 
aqueuse  de  potasse  et  séché  sur  du  carbonate  de  potasse. 

Ia  liquide  obtenu  possède  Todeur  aromatique  et  pénétrante  qui  et' 
lactérise  les  aldéhydes.  11  bout  d'une  manière  constante  à  127  degrés 
sons  la  pression  de  0"',76i2.  Sa  densité  est  de  0,8298  à  0  degré  et  de 
0,7846  à  50  degrés.  Par  conséquent  son  coefficient  de  dilatation  est  de 
0y0578  entre  0  et  50  degrés.  Il  forme  avec  le  bisulfite  de  soude  un 
composé  solide  qui  dégage  Taldéhyde  lorsqu'il  est  soumis  à  l'ébullition 
avec  de  Teau. 

U  ne  réduit  pas  l'azotate  d'argent  ammoniacal  et  ne  parait  posséder 
(pi*nne  tendance  très-faible  ou  nulle  4  absorber  l'oxygène  de  l'air. 

il  n*est  point  converti  aisément  en  alcool  par  l'action  de  l'amalgame 
de  sodium;  peut-être  même  cette  action  est-elle  nulle. 

Gnfin  cette  aldéhyde  est  anormale  :  car  lorsqu'on  la  soumet  i  l'oxy- 
dation^  elle  ne  donne  point  d'acide  caproïque,  mais  bien  de  l'acide 
butyrique,  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique. 
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9ee,5  de  pC^H**0  ont  été  ajoutés,  par  petites  portions,  à  un  mélange 
chaud  de  14  grammes  de  bichromate  de  potasse,  27  grammes  d'acide 
sulfurique  et  20  grammes  d'eau.  La  réaction  a  été  violente.  Le  liquide 
oléagineux  qui  avait  passé  à  la  distillation  a  été  agité  avec  une  salution 
de  potasse,  et  la  partie  oléagineuse  a  été  distillée  de  nouveau  avec  du 
bichromate  de  potasse  et  de  Tacide  sulfurique.  Cette  opération  ayant 
été  répétée  plusieurs  fois^  le  liquide  alcalin  a  été  concentré  au  bain* 
marie^  puis  distillé  avec  de  Facide  sulfurique.  Le  liquide  acide  qui 
avait  passé  à  la  distillation  a  été  neutralisé  par  l'ammoniaque  et  la  so- 
lution précipitée  par  l'azotate  d'argent.  On  a  obtenu  un  précipité  qfii 
possédait,  à  peu  de  chose  près,  la  composition  du  butyrate  d'argent. 
On  s'est  assuré  d'ailleurs  que  l'acide  butyrique  prend  aussi  naissance 
directement  par  l'oxydation  de  Talcool  hexylique  p. 

0iir  «aelqnes  eombinalsons  de  l'acétone  et  mur  ^gnelunethUMm  ^km  ees 
produits  de  substitution^  par  M.  E.  MIIXiDEn  (1). 

Phosphite  de  baryte  et  d'acétone.  —  M.  R.  Kane,  en  faisant  agir  l'iode 
sur  l'acétone,  en  présence  du  phosphore,  et  neutralisant  par  du  car- 
bonate de  baryte,  avait  obtenu  une  substance  incolore  à  laquelle  il 
assigna  la  formule  ^^H^Ba^PhO*. 

L'auteur  a  préparé  ce  corps  et  lui  a  trouvé  une  composition  diffé- 
rente. Pour  le  purifier,  il  faut  faire  digérer  avec  de  l'eau  le  mélai^e 
dans  lequel  la  réaction  s'est  produite,  filtrer,  agiter  avec  du  mercure, 
puis  neutraliser  par  du  carbonate  de  baryte  :  on  précipite  alors  la  li- 
gueur filtrée  par  de  l'alcool,  et  l'on  redissout  et  précipite  plusieurs 
fois  de  môme,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  ne  renferme  plus  d'icMÎc»  puis 
on  le  sèche  dans  le  vide.  Le  corps  ainsi  purifié  est  soluble  dans  Teau^ 
insoluble  dans  l'alcool;  lorsqu'on  le  chauffe  fortement,  il  répand  une 
odeur  d'hydrogène  phosphore;  il  est  combustible,  et  laisse  comme 
résidu  du  phosphate  de  baryte.  Sa  composition  est  exprimée  par  la 
formule 

^3H6BaPh^3, 

et  on  peut  l'envisager  comme  du  phosphite  de  baryte  et  d'acétone» 

En  ajoutant  du  carbonate  de  soude  à  la  solution  de  ce  corps»  il  y  a 
double  décomposition;  il  se  précipite  du  carbonate  de  baryte>  el  la  li» 
queur  filtrée  renferme  du  phosphite  de  soude  et  d'acétone  qui  s'o{iti<ail 
par  évaporation,  à  l'état  d'une  masse  amorphe. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xci,  p.  /|72.  38G/i.  N^  8. 
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Action  de  quelques  acides  sur  l'acétone.  —  L'acide  sulfariqqe,  fomtot 
ou  monohydraté,  agit  sur  l'act^tone  en  donnant  plusieurs  produits, 
mais  sans  s*y  combiner  directement  ;  il  en  est  de  même  des  acidei 
phosphorîque  anhydre,  vitreux  ou  ordinaire. 

Action  de  Vhydrogène  phosphore,  —  L'acétone  absorbe  près  de  troii 
fois  son  volume  d'hydrogène  phosphore,  mais  il  ne  se  forme  pas  de  com- 
binaison. 

Action  du  brome  sur  Vacétone,  —  Monobromacétone.  —  On  obtient  ce 
produit  de  substitution  en  ajoutant  à  de  l'acétone  une  quantité  de 
brome  théoriquement  insuffisante  pour  la  transformer  totalement  en 
acétone  monobromée,  lavant  à  Teau,  qui  enlève  l'acétone  non  attaqnée^ 
et  séchant  le  liquide  oléagineux  insoluble.  Celui-ci  est  incolore  et  très* 
instable  ;  il  renferme  ^^Hspr^, 

Acétone  tétràbromée.  — En  ajoutant  du  brome  à  de  l'acétone,  et  chan{^ 
fhnt,  l'auteur  a  obtenu  une  petite  quantité  d'une  substance  cristaflUè 
qui  constitue  un  hydrate  d'acétone  tétràbromée.  On  obtient  ce  corps 
«a  plus  grande  quantité  en  ajoutant  peu  à  peu  iO  parties  di&-bcoiMi 
i  partie  d'acétone  entourée  d'un  mélange  réfrigérant,  abandomiiitii 
teut  pendant  deux  jours,  lavant  ensuite  à  l'eau,  dfssolyant  dansTidenl 
et  ajoutant  de  l'eau;  il  se  sépare  ainsi  des  cristaux  d'acétone  (Un* 
bromée  et  pentabromée,  et  la  liqueur  filtrée  dépose  an  bout  é»^pid- 
f oes  jours  des  cristaux  prismatiques  d'hydrate  d'acétone  tétràbromée^ 

^3HîBr*^  +  4Aq. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
il  fond  à  42%  puis  perd  de  Teau  en  se  liquéfiant. 

L'acétone  tétràbromée  n'est  pas  sublimable.  Les  alcalis  la  dissolTent 
en  la  décomposant  et  en  se  colorant  en  rouge.  L'acide  suifarrqne  ht 
décompose  k  chaud  ainsi  que  l'acide  azotique.  L'acide  azotique  ftBBSflt 
el  rougcâtre  la  dissout,  l'eau  la  précipite  de  cette  solution,  e(:,  ea  en 
ajoutant  davantage,  le  précipité  se  redissout. 

Acétone  pentabromée.  —  Lorsqu'on  ajoute  12  p.  de  brome  à  I  p.  d'acé- 
tone, on  obtient  une  masse  sirupeuse  d'un  rouge  foncé;  on  dissout 
celle-ci  dans  l'alccol,  puis  on  f  ajoute  de  l'eau  qui  sépare  peu  à  peu  un 
Nquide  oléagineux,  tandis  que  ia  solution  rougeâtre  se  décolore  bientôt 
et  dépose  des  aiguilles  incolores  qui  ont  pour  composition  -G^HBt^. 
Cette  substance  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther;  elle  n'est  pas  attaquable  à  froid,  soit  par  l'acide  sulfiari^e 
concentré,  soit  par  l'acide  azotique  fumant;  l'auteur  insiste  sur  ce 
dernier  caractère,  auquel  il  a  eu  recours  comme  moyen  de  purifica- 
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tiôn.  Elle  fond  vers  75*»,  elle  se  dissout  dans  la  potasse  concentrée,  et 
se  décompose  à  chaud  en  bromoforme  en  dégageant  de  Toxyde  de 
carbone. 

Sur  ndentité  du  bromoxaforme  et  de  l'acétone  pentabromée.  —  L'acétone 
pentabromée  possède  plusieurs  des  propriétés  du  bromoxaforme,  que 
M.  Cahours  a  obtenu  en  faisant  agir  le  brome  sur  le  citrate  de  potasse, 
et  auquel  ce  savant  assigne  la  formule  ^^HBr^^^;  l'un  et  l'autre 
cristallisent  en  aiguilles  d'un  éclat  soyeux;  leur  point  de  fusion  est  le 
même;  l'un  et  l'autre  sont  solubles  dans  la  potasse,  indécomposables 
à  froid  par  l'acide  sulfurique. 

Le  bromoxaforme  donne,  lorsqu'on  le  chauffe,  des  aiguilles  inco- 
lores^ et  du  brome  libre.  L'acétone  pentabromée  ne  donne  rien  de 
semblable. 

Le  bromoiaforme,  traiié  par  la  potage  à  ehand,  donne,  suifant 
M.  Cahours,  du  bromure  de  potassium,  du  bromoforme,  et  de  l'oxalate 
àe  potasse,  tandis  que  l'acétone  pentabromée  ne  donne  pas  d'oxalate, 
mais  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone. 

Malgré  ces  différences  de  composition  et  de  propriétés,  l'auteur  con- 
sidère comme  vraisemblable  l'identité  de  ces  deux  corps  (!)• 

Transformation  de  Vacétone  en  acide  oxalique*  —  En  ajoutant  peu  à 
peu  2Q  centimètres  cubes  d'acétone  à  30  centimètres  cubes  d'acide  azo- 
iHgœ'toûaat,  il  se  produit  une  vive  réaction,  et  quelques  heures  après 
que  la  réaction  est  terminée,  il  se  dépose  des  cristaux  d'acide  oxalique. 
Cette  formation  peut  s'exprimer  par  l'équation 

€3H»^  +  70  =  ^04H2  +  ^^2  +  2ÏP#. 

On  peut  admettre  que  le  métbyle  de  l'acétone  se  transforme  en  eau  et 
en  acide  carbonique,  tandis  que  l'acétyle  donne  de  l'acide  oxalique; 
néanmoins  ni  les  acétates,  ni  l'acide  acétique  ne  donnent  d'acide  oxa- 
hqàe  par  leur  oxydation. 

Bmtge  é^aeétone.  —  Si  Ton  ajoute  peu  à  peu  dans  une  capsule,  10  cen- 

(1)  La  teneur  eir  brome  et  en  oiygène  de  l'acétone  pentabromée  et  celle  da 
bromoxaforme^  obtenu  par  M.  Cahonrs,  sont  notablement  diflSérentes.  D'après 
M.  Mntder  lui-même,  les  propriétés  diffèrent;  il  n*e$t  donc  pas  admissible  que 
les  deux  corps  soient  identiques.  D'ailleurs,  M.  Mulder  paraît  ne  pas  avoir  con- 
naissance des  recherches  de  M.  Cloëz.  {Comptes  rendus,  t.  lui,  p.  1120,  et  Ré- 
perloire  de  Chimie  pure  ^  t.  iv,  p.  127, 1862.)  Dans  ce  travail,  M.  Cioez  démontre 
ridantiié  de  plusieurs  produits  chlorés  et  bromes  dérivés  par  substitutkm^  en 
partant  soit  de  l'esprit  de  bois,  soit  de  Tacétate  de  méthyle,  soit  des  citrates,  et 
entre  autres  l'identité  du  bromoxaforme  (^HBr^O*)  dérivé  des  citrates  alca- 
lins avec  t'éther  acétométbylique  pentabromé  par  substitution.  F.  L. 
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tiniètrcs  cubes  d'acide  azGlique  fumant  à  30  cenlimètres  cubes  d'acé- 
tone, on  observe,  au  bout  de  quelque  temps,  une  réaction  très-Tive; 
si  l'on  ajoute  de  l'eau  au  mélange,  avant  que  celle-ci  ne  soit  terminée, 
il  se  sépare  un  produit  oléagineux  plus  dense  que  l'eau,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Le  sulfhydrale  d'ammoniaque  le 
décompose  et  le  dissout;  si  Ton  évapore  cette  solution  à  sec  et  que  l'on 
reprenne  par  l'alcool  faible,  celui-ci  laisse  par  l'évaporation  un  corps 
amorphe,  brun,  azoté,  non  sublimable.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau 
avec  une  coloration  rouge^  peu  soluble  dans  l'alcool^  soluble  dans  les 
acides  chlorbydrique  et  sulfurique.  La  solution  chlorhydrique  se  dé- 
colore entièrement  en  présence  du  zinc. 

•■r  IM  kallM  eMemttoUe»,  par  M.  «liABSTOHE  (i). 

Dans  le  cours  d'importantes  recherches  sur  les  propriétés  optiques 
des  liquides,  M.  Gladstone  a  eu  l'occasion  d'étudier  un  grand  nombre 
d'huiles  essentielles  isomères  de  l'essence  de  térébenthine.  Pour  les 
unes,  dont  les  propriétés  chimiques  étaient  déjà  connues,  il  s'est  con- 
tenté de  fixer  la  densité^  le  point  d'ébullition,  l'indice  de  réfraction, 
l'action  sur  la  lumière  polarisée  des  essences  elles-mêmes  et  des  hy- 
drocarbures qu'elles  fournissent  à  la  distillation  ;  pour  les  autres,  qui 
étaient  moins  connues,  il  a  fixé  leur  composition  chimique  et  démon- 
tré l'isomérie  avec  l'essence  de  térébenthine  des  hydrocarbures  qui 
donne  leur  distillation. 

Nous  ne  saurions  reproduire  ici  tous  les  résultats  obtenus  par 
M.  Gladstone  quant  aux  propriétés  physiques  de  ces  essences  ;  ces  ré- 
sultats se  trouvent,  dans  son  mémoire,  résumés  en  deux  tableaux 
considérables  auxquels  nous  renvoyons  les  lecteurs  que  ce  sujet  inté- 
resse. Dans  ces  tableaux  sont  indiqués  la  densité,  l'indice  de  réfraction 
pour  les  raies  A,  D  et  H,  le  pouvoir  rotatoire  et,  enfin,  le  point  d'élul* 
lilion  de  60  essences  environ  et  de  leurs  hydrocarbures. 

Nous  nous  contenterons  de  résumer  brièvement  les  résultats  ob- 
servés par  M.  Gladstone  dans  l'étude  des  moins  connues  de  ces  sub- 
stances, et  d'indiquer  rapidement  ses  conclusions  générales  sur  la 
classification  des  carbures  isomères  de  la  formule  C^^H^^. 

Essence  d'atherosperma  moschatum.  Cette  essence,  désignée  encore 
sous  le  nom  de  victorian  scLssafras,  laisse  passer  à  224°  une  huile  oxy- 
génée dont  la  densité  =  1^0386  à  20». 

Essence  de  laurier.  Extraite  du  laurus  îwbiliSy  elle  fournit  un  bydro- 

(i)  Journnl  ofthe  Chemical  Society ^  2*  ^ér.,  t.  ii,  p.  1.  Janvier  1864. 
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carbure  volatil  à  ili'*,  et  auquel  Tanalyse  assigue  la  formule  C^OH**. 
A  252®  environ,  elle  laisse  distiller  de  l'acide  eugénique. 

Essence  de  bouleau»  C'est  à  cette  essence  que  le  cuir  de  Russie  doit 
son  odeur  caractéristique.  On  en  extrait  par  distillation,  d'abord  uu 
hydrocarbure  qui,  d'après  M.  Gladstone,  n'est  autre  que  le  cyniol,  et 
qui  passe  à  171°,  puis  à  une  température  plus  élevée  un  autre  liquide, 
sans  doute  oxygéné,  odorant,  et  dont  le  point  d'ébullition  n'est  pas  fixe. 

Essence  de  roseau.  Le  calamus  aromaticus  donne  une  essence  dont 
l'hydrocarbure  C^^W^  bout  à  260°;  à  la  fin  de  la  distillation  on  voit 
passer  une  petite  quantité  de  cette  huile  bleue  qui  se  rencontre  dans 
un  certain  nombre  d'essences. 

Les  essences  de  carvij  de  cascarille,  de  cassia,  n'ont  fourni  à 
M.  Gladstone  aucun  fait  nouveau. 

L'essence  de  bois  de  cèdre  distille  presque  entière  vers  271°;  elle  est 
oxygénée.  Celles  de  cédrat,  de  citronelle,  de  girofle ,  de  coriandre,  de  eu- 
bèbe,  sont  parfaitement  connues  au  point  de  vue  chimique;  cette  der- 
nière renferme  un  peu  d'huile  bleue. 

Essence  d'aneth  [diU),  Cette  essence  laisse  passer  à  173°  une  quantité 
considérable  d'un  hydrocarbure  de  la  formule  C^ORi^^  dont  la  densité 
==  0,8467. 

Esseruce  de  sureau.  On  en  extrait,  mais  en  moindre  quantité,  un  hy- 
drocarbure fort  semblable  au  précédent. 

Essence  d'encalyptus  amygdalina.  L'hydrocarbure  qu'elle  fournit  res- 
semble beaucoup  à  l'essence  de  térébenthine. 

M.  Gladstone  ne  signale  aucun  fait  particulier  relativement  aux 
essences  d^encalyptus  oleosa,  de  géranium^  de  lavande,  de  limon,  de 
melalenca  ericifolia  et  linarifolia,  de  menthe. 

Essence  de  myrthe.  Les  trois  quarts  distillent  entre  160  et  176°;  l'hy- 
drocarbure distillé  a  pour  formule  G^OH*^;  le  résidu  brun  dégage  de 
l'hydrogène  sulfuré. 

Essence  de  myrrhe.  Elle  commence  à  bouillir  vers  266°  ;  le  produ 
distillé  est  oxygéné  et  se  résinifie  rapidement. 

Essence  de  néroli.  Elle  peut  être  séparée  en  deux  Hquides;  l'un  est 
un  hydrocarbure  volatil  à  173°,  l'autre  est  une  huile  oxygénée,  sans 
point  d'ébullition  fixe,  et  à  laquelle  sont  dues  la  fluorescence  et  l'odeur 
oraagée  de  l'essence  naturelle. 

Essence  de  muscade.  Elle  renferme  un  hydrocarbure  C^OH*^  très-ana- 
logue à  celui  de  l'essence  de  carvi,  et  une  huile  oxygénée  bouillant 
&  224«. 

Les  essences  d*orange,  dé  persil,  de  patchouli,  de  menthe  poivrée,  de 

NODV,  SÉR.,  T.  n.  1864.  —  soc.  CHIM.  19 
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pêHi  fraùi,  dégagent  de  môme,  à  la  diâtillalioD,  des  quantiiét  irariaUii 
d'bjdrocarbures  isomères. 

Bisence  de  rose.  Cette  essence  est  une  dissolution  d'un  corps  solide, 
qu'on  considère  conmie  un  hydrocarbure,  dans  une  huile  oxygénée, 
volatile  à  216''  et  dont  la  densité  =  0,88i. 

Essence  de  romarin»  Elle  est  presque  exclusivement  composée  d'u 
hydrocarbure  semblable  à  celui  de  l'essence  de  myrthe. 

Essence  de  bois  rose.  Cette  essence^  fournie  par  le  bois  du  eouoobaféis 
seopiarius,  est  formée  pour  les  4/5^  d'un  hydrocarbure  C^H^<^  qui  ne 
bout  qu'à  249«. 

Essence  de  bois  de  santal.  Elle  est  oxygénée  et  bout  vers  293*. 

Nous  passons  sous  silence  les  essences  de  thym,  de  térébenUme^  de 
verveine  et  de  fleurs  de  reine  des  prés. 

Essence  âP absinthe.  Elle  peut  être  séparée  en  trois  produits  :  un  hy- 
drocarbure semblable  à  l'essence  de  térébenthine,  une  huile  oxygénée 
à  laquelle  M.  F.  Le  Blanc  a  assigné  la  formule  C^H^^  et,  enfin,  cette 
huile  bleue  dont  nous  avons  déjà  parlé  et  qui  se  rencontre  dans  pkt- 
sieurs  essences. 

M.  Gladstone  s'est  attaché  soigneusement  à  l'étude  de  ce  dernier  cor(fi 
singulier,  mais  il  n'a  pu  cependant  qu'en  indiquer  certaines  propriétés 
sans  en  faire  connaître  la  nature  véritable.  L'huile  bleue  des  essences, 
purifiée  autant  que  possible,  mais  renfermant  encore  des  hydroca^ 
bures  peu  volatils,  ne  parait  pas  attaquée  par  le  sodium  ;  mais  la  dis- 
tillation suffit  pour  la  détruire  partiellement;  à  chaque  opération  de 
ce  genre,  la  proportion  de  matière  bleue  diminue  et  se  trouve  rem- 
placée par  une  résine  fixe.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  neutre.  Cal- 
cinée avec  la  chaux  sodée,  elle  dégage  de  l'ammoniaque  ou  un  autre 
alcali  volatil,  mais  ne  parait  pas  renfermer  de  soufre.  Les  acides  elles 
alcalis  l'altèrent  en  la  faisant  passer  au  vert.  Elle  se  dissout  rapidement 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  dans  le  sulfure  de  carbone;  elle 
n'est  décolorée  ni  par  l'acide  sulfureux,  ni  par  l'hydrogène  sulfuré,  ni 
par  l'eau  de  brome;  elle  ne  se  fixe  pas  sur  le  charbon  animal»  et  ne 
peut  teindre  ni  la  soie,  ni  la  laine,  ni  le  coton. 

Conclusions,  En  résumé,  le  carbure  C^^H*^,  ses  isomères  ou  ses  poly- 
mères se  rencontrent  dans  les  essences  d'anis,  de  laurier,  de  roseau* 
de  carvi,  de  cédrat,  de  girofle,  de  cubèbe,  d'aneth,  de  sureau,  d^en- 
calyptus  amygdalina,  de  limon,  de  myrthe,  de  néroli^  de  muscade,  d'é- 
corce  d'orange,  de  persil,  de  romarin,  de  bois  rose,  de  thym,  de  téré- 
benthine, de  fleurs  de  reine  des  prés,  de  cascarille,  de  menthe,  de 
patchouli,  de  menthe  poivrée  et  d'absinthe; 
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Ces  différents  hydrocarbures,  tous  plus  légers  que  Feau,  peuvent, 
d'après  leurs  propriétés  physiques,  se  subdiviser  en  un  certain  nombre 
de  groupes. 

Ainsi  les  hydrocarbures  extraits  des  essences  d'orange,  de  cédrat,  de 
limon,  de  bergamote,  de  néroli,  de  petit  grain,  de  carvi,  d'aneth,  de 
cascarïlle,  de  sureau  et  de  laurier,  ont,  entre  eux,  la  plus  grande  ana- 
logie; ils  distillent  entre  172  et  175%  et  leurs  densités  ne  varient  que 
de  0,8460  à  0,8508. 

De  même  les  hydrocarbures  des  essences  de  térébenthine,  de  thym, 
de  menthe,  d'anis  et  d'absinthe  ont  un  point  d'ébullition  identique 
=  160%  et  leurs  densités  varient  de  0,856  à  0,864.  • 

Les  essences  de  fleurs  de  reine  des  prés,  de  muscade,  de  carvi  don- 
nent des  hydrocarbures  bouillant  à  166  ou  167°. 
^  On  peut  rapprocher  encore  les  unes  des  autres  les  essences  de  girofle, 
de  bois  rose,  de  cubèbe,  de  cascarille  et  de  patchouli,  dont  les  hydro- 
carbures ont  leurs  points  d'ébullition  compris  entre  249  et  254*. 

Les  autres  propriétés  physiques,  la  densité,  la  puissance  dispersive, 
l'indice  de  réfraction  rapprochent  également  les  uns  des  autres  ces  hy- 
drocarbures, mais  il  n'en  est  pas  de  même  du  pouvoir  rotatoire;  celui- 
ci  varie  d'un  hydrocarbure  à  l'autre  de  la  façon  la  plus  irrégulière, 
mais  on  ne  saurait,  jusqu'à  présent  du  moins,  attacher  à  ce  caractère 
aucune  valeur,  car  M.  Gladstone  a  observé  des  variations  également 
très-considérables  entre  les  pouvoirs  rotatoires  d*échantillons  différents 
d'une  même  essence. 

Meekerebei»  (»ar  le»  acides  orgaiii<|iie«  polybaslqiies  dont  les  aloiii«0 
d'hydrogène  typique  sont  remplaçables  par  des  radicaux  d-acides^ 
par  M.  J.  l¥lSIilC£]fVjil  (1). 

Les  chimistes  ne  sont  pas  encore  complètement  fixés  sur  l'atomi- 
cité et  la  basicité  de  divers  acides,  tels  que  les  acides  malique,  tar- 
trique,  citrique,  etc.  M.  Wislicenus  s'est  proposé  de  déterminer  le 
nombre  d'atomes  d'hydrogène  remplaçables  par  des  radicaux  d'a- 
cides, et  pour  cela  il  a  étudié  l'action  du  chlorure  d'acétyle  suc  les 
éthers  neutres  de  ces  acides. 

Adde  malique.  D'après  M.  Kekulé,  Tacide  malique  est  triatomique 
et  bibasique  et  posséderait  la  formule: 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  gxxix,  p.  175.  l^MV.  »ér.,  t.  Lin.] 
Février  1864. 
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Il  doil  doDC  renfermer  1  atome  d'hydrogèDe  remplaçable  par  ub 
atome  de  radical  acide.  En  effet,  lorsqu'on  met  en  présence  Téther 
malique  neutre,  préparé  suivant  les  indications  de  M.  Demondésir,  avec 
un  excès  de  chlorure  d'acétyle,  il  se  produit  une  réaction  énergique 
avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Une  seule  molécule  de  chlo- 
rure d'acétyle  entre  en  réaction  avec  1  molécule  d'éther  malique.  Le 
produit,  après  avoir  été  chauffé  à  100°,  a  été  dissous  dans  l'alcool, 
puis  précipité  par  Teau,  et  cela  à  plusieurs  reprises,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  contînt  plus  trace  de  chlore.  Séché  ensuite  dans  le  vide,  et  chauffé 
à  110°  pendant  longtemps,  le  produit  a  été  ensuite  distillé.  Après 
deux  distillations  il  .passait  d'une  manière  constante  à  258°  (265,7  avec 
correction). 

Ainsi  purifié,  Téther  nouveau  {acétylomalate  éthyîiqtie)  a  donné  à 
l'analyse  des  nombres  répondant  à  la  formule  : 

^H30    }^3, 
2  ^H5 

comme  l'écrirait  M.  Kekulé,  ou 


^2H30  I  rxff 


comme  l'écrit  M.  Wislicenus. 

L'éther  acétylo-malique  constitue  une  huile  incolore,  plus  dense  que 
l'eau,  d'une  odeur  éthérée  faible,  mais  agréable,  d'une  saveur  amère, 
miscible  à  l'alcool  et  à  l'éther  en  toutes  proportions,  insoluble  dans 
Teau  froide.  L'eau  chaude  en  dissout  une  petite  quantité. 

La  formule  indiquée  a  été  vérifiée  en  saponifiant  l'éther  par  la  po- 
tasse; on  a  obtenu  la  quantité  voulue  d'acétate  de  potasse,  et  en  môme 
temps  du  malate  de  potasse. 

Acide  tartrique,  M.  Dessaignes  a  fait  connaître  en  1857  (1)  un  nouvel 
acide  obtenu  en  chauffant  l'acide  benzoïque  avec  l'acide  tartrique. 
D'après  un  dosage  d'argent  du  sel  de  cet  acide,  ce  serait  Tacide  mono- 
benzoyl' tartrique.  Depuis,  M.  Ballik  (2)  a  indiqué,  et  M.  Pilz  (3)  a  étudié 
le  produit  de  l'action  du  cborure  d'acétyle  sur  l'acide  tartrique-  ce 
dernier  chimiste  a  reconnu  que  2  molécules  de  chlorure  d'acétyle 
réagissaient  sur  une  d'acide  tartrique^  mais  le  produit  analysé  et  ses 

(1)  Journal  de  Pharmacief  t.  xxxii,  p.  47. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxiv,  p.  26. 

(3)  Ibid.,  t.  Lxxxiv,  p.  231. 
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sels  ne  correspondaient  pas  exactement  à  la  formule  de  l'acide  diacé- 
tylo-lartrique.        # 

L'élher  tartrique  neutre  de  M.  Demondésir  a  été  introduit  dans  des 
tubes  scellés  avec  3  molécules  de  chlorure  d'acétyle  ;  la  réaction  est 
énergique  et  se  termine  presque  entièrement  à  froid.  En  recueillant 
le  chlorure  d'acétyle  restant,  on  reconnaît  que  2  molécules  seulement 
ont  réagi.  Le  contenu  du  tube  se  prend,  par  le  refroidissement,  en 
belles  aiguilles,  que  Ton  purifie  aisément  en  les  faisant  cristalliser 
dans  Talcool.  Ces  aiguilles  donnent  à  l'analyse  des  nombres  s'accor- 
dant  avec  la  formule  ^^^flis^s^  c'est-à-dire 

2  €2H5  ) 

d'après  les  idées  de  M.  Kekulé  qni  considère  l'acide  tartrique  comme 
un  acide  tétratomique  bibasique,  ou  d'après  M.  Wislicenus 

2-G2H5  )  ^  • 

On  a  soumis  cet  éther  diacétylo-tartrique  à  l'action  de  la  potasse,  ce 
qui  a  fourni  une  vérification  de  ces  formules  et  à  donné  la  quantité 
d*acétate  de  potasse  voulue  et  en  môme  temps  du  tartrate  de  potasse. 

L'acide  tartrique  renferme  donc  2  atomes  d'hydrogène  basique  et 
2  atomes  d'hydrogène  remplaçables  par  des  radicaux  d'acide.  Il  est 
donc  tétratomique. 

Les  cristaux  de  diacétylo-tartrate  diéthylique  paraissent  appartenir 
au  type  du  prisme  doublement  oblique. 

Us  fondent  à  63°,5  et  se  prennent  à  54°  en  aiguilles  rayonnées.  L'é- 
ther  distille  sans  décomposition  à  288^,5. 

Il  est  soluble  dans  l'alcool^  dans  Téther,  assez  soluble  dans  l'eau 
chaude. 

Adde  citrique,  L'éther  citrique  neutre,  séché  à  J30°  dans  un  courant* 
d'air  sec,  chauffé  au  bain-marie  avec  2  molécules  de  chlorure  d'acé- 
tyle, fournit  un  produit  renfermant  un  seul  atome  du  radical  acétyle  à 
la  place  d'un  atome  d'hydrogène.  C'est  un  liquide  huileux,  jaunâtre, 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  qui  ne 
cristallise  pas  encore  à  —  20°.  Il  distille  en  grande  partie  inaltéié  ai 
288°.  L'ébullition  avec  la  potasse  le  décompose  en  donnant  de  l'alcool, 
de  Tacétate  et  du  citrate  de  potasse  L'acide  citrique  tribasique  est 
donc  tétratomique. 
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La  formule  de  Vacétylocdtrate  iriéthyliqua  est,  suivant  M.  Wislicenos  : 

(C3H4)-Î^ 

m"  rçi"  iLix"         \      '  ^^ 

3  «2H5 

Acide  mucique.  L'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  Téther  mudquea 
été  étudiée,  à  la  demande  de  Tauttur,  par  M.  A.  Wengo.  En  mélan- 
geant 1  molécule  d'éther  mucique  avec  plus  de  4  molécules  de  chlo- 
rure d'acétyle,  dans  un  tube  scellé,  ce  chimiste  a  vu  des  cristaux  pris- 
matiques se  former  peu  à  peu.  Ces  cristaux,  séparés  de  Texcès  de  li- 
quide et  cristallisés  dans  Talcool,  renfermaient  -G^^H^so^iî  et  consti- 
tuent donc  le  tétracétylomucate  diéthylique. 

Us  sont  solubles  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud  (dans  244  parties  d'al- 
cool à  95  cent.,  à  17®  C),  moins  solubles  dans  Téther.  L'eau  eu  dissout 
une  petite  quantité  à  chaud.  A  177<^,  ils  fondent  en  un  liquide  qui 
cristallise  par  le  refroidissement.  Ils  commencent  à  se  sublimer  à  150". 
A  une  température  plus  élevée,  ils  entrent  en  ébuUition  en  se  décom- 
posant. 

L'action  de  la  potasse  a  montré  qu'ils  renferment  quatre  fois  IV 
tome  du  radical  acétyle. 

L'acide  mucique  bibasique  est  donc  hexatomique. 
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(iup  la  ¥éséta4Him  daji«  l'«li«earlté,  par  M.  ]IOlJ0SI]ICiAVI«T  (1). 

On  sait  que  lorsqu'une  graine  germe,  son  carbone  se  change  en 
acide  carbonique  par  la  fixation  de  l'oxygène  de  Pair,  mais  lorsque  la 
tige  est  sortie  de  terre,  les  feuilles  éclairées  par  la  lumière  solaire, 
loin  de  céder  du  carbone,  en  prennent  à  l'atmosphère.  Mais  celte 
dernière  action  n'a  lieu  que  sous  l'influence  de  la  lumière,  et  dans 
l'obscurité  les  feuilles  perdent  du  carbone  comme  en  perdent  Tem- 
bryon  végétal  et  les  racines.  La  plante  est  donc  soumise  à  deux  forces 
antagonistes  pendant  toute  la  durée  de  son  existence.  Suivant  le  rap- 
port existant  entre  ces  forces,  rapport  évidemment  déterminé  par  l'in- 
tensité de  la  lumière  et  par  la  température,  une  plante  produira  de 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lviii,  p.  881  et  917  (1863}. 
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Toxygêne  ou  de  Tacide  carbonique  en  proportions  variables,  ou  môme 
n'émettra  ni  l'un  ni  l'autre  de  ces  deux  gaz  ;  car  il  peut  arriver  qne 
l'organisme  d'un  végétal,  placé  dans  un  lieu  faiblement  éclairé,  reste 
en  quelque  sorte  stationnaire  pendant  des  mois  entiers. 

Comme  dans  une  obscurité  absolue  la  force  éliminatrice  persiste 
seule,  Fauteur  s'est  proposé  de  rechercher  ce  qui  adviendrait  si  on  lais- 
sait l'embryon  d'une  semence  se  développer  à  Fabri  de  la  lumière.  Il 
a  constaté  par  de  nombreuses  expériences  faites  sur  des  pois,  sur  des 
graines  de  froment,  des  graines  de  mais,  que,  dans  ces  conditions,  les 
feuilles  ne  fonctionnent  jamais  comme  appareil  réducteur  et  que  !a 
plante  émet  incessamment  de  l'acide  carbonique  tant  que  les  matières 
contenues  dans  la  graine  fournissent  du  carbone,  ce  qui  revient  à  dire 
que  la  durée  de  l'existence  du  végétal  privé  de  lumière  dépendrait 
du  poids  de  ces  matières. 

M.  Boussingault  a  de  plus  fait  une  expérience,  dans  laquelle  il  a 
fait  croître  simultanément  dans  de  la  ponce  calcinée  deux  graines  de 
haricot,  l'une  dans  l'obscurité,  l'autre  à  la  lumière,  afin  d'apprécier, 
dans  le  premier  cas,  la  déperdition  et  dans  le  second,  l'assimilation 
des  mômes  principes  élémentaires. 

L'expérience  a  commencé  le  26  juin.  Le  grain  de  haricot,  mis  dans 
la  chambre  obscure  entre  25  et  30®,  pesait  1K',077  (ce  qui  correspon- 
dait à  08S926,  à  l'état  sec).  Le  22  juillet,  la  tige  avait  44  centimètres,  «t 
la  plante  séchée  à  HO®  pesait  0»',566. 

La  graine  placée  à  la  lumière  pesait  0'%922,  supposée  sèche.  Le  2t 
juillet,  la  plante  qu'elle  avait  fournie,  séchée  à  110°,  pesait  18' ,293. 

Sous  l'influence  de  l'air  et  de  l'humidité,  dans  un  sol  privé  d'engrais, 
pendant  la  végétation  à  la  lumière,  il  y  a  eu  assimilation  de  carbone 
et  en  môme  temps  fixation  d'hydrogène  et  d'oxygène  dans  le  rapport 
voulu  pour  constituer  Feau,  ainsi  que  le  démontrent  les  analyses. 

A  l'obscurité,  dans  des  conditions  de  température  peu  difTérentes  et 
sous  les  mêmes  influences,  toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs,  il  y  a 
eu  élimination  de  carbone  et  élimination  d'hydrogène  et  d'oxygène 
dans  les  proportions  voulues  pour  former  de  l'eau. 

Les  semences  ont  toutes  une  constitution  analogue.  Généralement 
elles  renferment  de  l'amidon,  de  la  dexlrine,  des  matières  protéiques, 
des  corps  gras,  de  la  cellulose,  des  substances  minérales. 

On  sait  que  pendant  la  germination,  l'amidon  est  transformé  en 
dextrine  et  en  glucose.  Ces  deux  derniers  principes  devaient  donc  se 
trouver  et  ont  été  trouvés,  en  effet,  dans  les  plantes  venues  à  l'obscu- 
rité. Plusieurs  fois  on  a  rencontré  du  sucre  associé  au  glucose.  Ces 
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principes  ne  sont  pas  les  seuls  qui  existent,  soit  dans  les  graines,  sdl 
dans  les  plantes  examinées,  mais  ce  sont  ceux  qu'il  a  été  possible  de 
doser  avec  une  suffîsanto  exactitude. 

Le  glucose,  les  substances  dont  la  nature  n'a  pas  été  déterminée,  ne 
représentent  pas  pondéral  ornent  les  principes  qui  ont  disparu,  pnii- 
qu'il  y  a  perte  de  matière  pendant  la  germination  et  la  végétation.  Ce 
que  ces  résultats  offrent  de  remarquable,  c*cst  l'accroissement  de  II 
cellulose  dans  la  plante  développée  en  l'absence  de  la  lumière. 

La  plante  venue  à  Tobscuiiié  pèse  notablement  moins  que  lagraioe. 
il  est  cependant  impossible  d'admettre  qu'un  végétal  s'organise  et 
prenne  un  développement  considérable  en  perdant  de  la  matière; 
pour  expliquer  le  fait  révélé  par  la  balance,  il  suffit  de  considérer  qoe 
Ton  a  comparé  le  poids  de  la  plante  au  poids  brut  de  la  semencei  id 
lieu  de  le  comparer  à  celui  de  Terabryon. 

Dans  certaines  graines,  le  germe  est  tellement  petite  qu'il  serait  dif- 
ficile d'en  apprécier  le  poids,  mais  il  suffit  de  suivre  son  développement 
ultérieur  pour  s'assurer  qu*il  assimile  réellement  de  la  matière.  L'(V- 
ganismc  ainsi  constitué  est  incolore,  parce  qu'il  a  été  formé  dm 
l'obscurité,  mais  il  ofîrc  un  tissu  cellulaire  solide,  résistant^  imprégné 
de  liquide^  tant  que  réléuicnt  qu'il  puise  dans  la  graine  ne  lui  fait  pu 
défaut.  C'est  que  la  semence  est  ainsi  constituée  qu'elle  porte  enioî 
la  nourriture  de  l'embryon,  résidant  dans  son  périsperme  ou  dans  le 
cotylédon,  fonctionnant  comme  le  périsperme  et  formés  l'un  et  l'antie 
d'amidon,  se  changeant  en  matières  sucrées,  d'albumine,  de  matiëra 
grasses. 

C'est  à  peu  près  ainsi  qu'est  composé  l'œuf  et  cette  ressemblanee 
n'avait  pas  échappé  aux  anciens  physiologistes.  Gartner  l'a  signalée, 
en  nommant  albumen,  dans  la  graine,  ce  que  l'on  appelle  aujoor* 
d'hui  le  périsperme,  l'endosperme,  l'assimilant  ainsi  dans  sa  pensée 
à  l'albumine  de  l'œuf  des  oiseaux.  Les  progrès  de  la  science  ont  cor- 
roboré  cet  aperçu  ;  il  suffit  pour  s'en  convaincre  de  comparer  It 
composition  de  l'œuf  à  celle  de  la  graine  : 

(Enf.  Graine. 

Albumine.  Albumine. 

Matières  crasses.  Matières  grasses. 

Sucre  de  lait^  glucose?  Amidon,  dextrine. 

Soufre,  phosphore  entrant  dans  Soufre,  phosphore  entrant  dans 

des  composés  organiques.  des  composés  organiques. 

Phosphate  de  chaux.  Phosphate  de  chaux. 

Eau  en  forte  proportion.  Eau  en  faible  proportion. 

Cellulose. 
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Dans  Tœuf,  on  n*a  pas  trouvé  de  cellulose,  peut-être  parce  qu'on  ne 
l'a  pas  cherchée. 

Le  poids  de  l'œuf  diminue  pendant  l'incubation,  comme  le  poids  de 
la  graine  diminue  pendant  la  germination,  et,  dans  les  deux  cas,  il  y 
a  production  d'acide  carbonique. 

Les  deux  phénomènes  exigent  pour  commencer  une  certaine  tem- 
pérature, et  il  est  probable  que  tous  aussi  s'accomplissent  avec  dégage- 
ment d'une  certaine  quantité  de  chaleur. 

Une  fois  dégagé  de  la  graine,  l'embryon  se  développe  dans  la  cham- 
bre obscure  comme  dans  les  conditions  normales,  avec  la  différence 
que  la  plante  continue  sans  interruption  à  former  de  l'acide  carbo- 
nique en  brûlant  du  carbone.  Tout  organisme  végétal  subit  cette  com- 
bustion, les  feuilles  comme  les  racines;  mais  le  phénomène  n'est  ma- 
nifeste qu'autant  qu'il  n'est  pas  dissimulé  par  les  feuilles  fonctionnant 
à  la  lumière  comme  appareil  réducteur. 

Une  plante  née  et  continuant  à  vivre  dans  l'obscurité,  se  comporte 
donc,  à  beaucoup  d'égards,  comme  certains  animaux  inférieurs,  tels 
que  les  zoophytes  qui  ne  possèdent  aucun  appareil  spécial  pour  la  res- 
piration. La  combustion  a  lieu  dans  le  tissu  cellulaire  par  Tintermé'* 
diaire  de  l'eau  ;  il  y  a  une  faible  production  de  chaleur.  Cette  plante 
subsiste  tant  qu'elle  a  du  sucre,  de  Talbumine,  de  la  graisse,  des  phos- 
phates à  consommer,  et  lorsque  par  l'épuisement  de  ces  matériaux 
contenus,  élaborés,  dans  le  périsperme  ou  dans  les  cotylédons,  l'ali- 
ment devient  insuffisant,  elle  languit  et  meurt  d'inanition  (1). 

L'analogie  se  poursuit  plus  loin  encore.  L'animal  n'émet  pas  seule- 
ment de  la  chaleur,  de  l'eau,  de  l'acide  carbonique;  une  partie  de 
l'albumine  qu'il  consomme  est  modifiée  par  la  combustion  respiratoire 
en  un  composé  azoté,  cristallisé  :  l'urée  que  l'on  rencontre  dans  les 
excr'étions.  De  même  une  graine  qui  germe^  un  végétal  qui  vit  dans 
l'obscurité,  élaborent  dans  leurs  tissus  un  principe  immédiat,  cristallisé, 
l'asparagine,  qui  se  change  en  aspartate  d'ammoniaque  aussi  facile- 
ment que  l'urée  se  change  en  carbonate  d'ammoniaque. 

Une  plante  produit  ce  principe,  même  à  la  lumière,  dans  les  pre- 
mières phases  de  sa  vie,  tant  que  domine  la  force  éliminatrice.  D'ail- 
leurs, dans  le  jeune  âge,  la  plante  possède  plus  de  racines  placées 
dans  l'obscurité  que  de  feuilles  exposées  à  la  lumière.  Aussitôt  que  par 


sont  les  matières  premières  au  moyen  desquelles  elle  développe  cette  chaleur.  » 
(Dumas  et  Boussingault,  Statique  chimique  des  êtres  organisés,  Paris^  -1841.) 
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Tabondance  des  feuilles,  la  force  réductrice  rienfà  dominer  la  ibroe 
éliminatrice,  lorsque  la  plante  est  sur  le  point  de  fleurir,  on  ne  ren* 
contre  plus  d*asparagine,  si  ce  n'est  dans  des  racines  très-développéei. 
Dans  une  plante  Tenue  à  Tobscnrité,  on  trouve  Tasparagine  danslei 
feuilles/ les  tiges,  les  racines,  parce  qu'elle  n'est  pas  modifiée  par  ^a^ 
lion  de  la  lumière. 

L'asparagine  est  c?rtainement  formée  pendant  la  combustion  cèHo- 
laire  qu'on  peut  appeler,  sans  trop  d'exagération,  une  combustion  r» 
piraloire;  car  les  graines  des  plantes  qui  en  fournissent  n'en  reidiH>- 
ment  pas  la  moindre  trace,  et  M.  Boussingault  s*est  assuré  que  des 
graines  mises  à  végéter  dans  de  la  pierre  ponce  calcinée^  et  arroato 
avec  de  l'eau  pure,  produisaient  de  l'asparagine  qnand  leur  dévekf- 
pcment  avait  lieu  dans  l'obscurité.  Ainsi,  le  5  juillet,  il  a  fait  déf»* 
lopper  dans  ces  conditions  246  graines  de  haricot  pesant  201  grammel 
Le  25  juillet,  il  a  extrait  de  ces  plantes  5^,40  d'asparagine  cri:talDsée. 

L'auleur  termine  ces  rapprochements  en  rappelant  que  la  malien 
dont  est  formée  la  cellule  des  plantes  n'appartient  pas  exclusivement 
au  régne  végétal.  L'enveloppe  des  tuniciers,  placés  aux  derniers  éche- 
lons de  l'organisation  animale,  présente,  d'uprès  MM.  Loewig  el 
Koelliker,  tous  les  caractères  et  la  composition  de  la  cellulose. 
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Sar  la  présence  du  Tanadlnm  dans  la  rente  de  IPmtsMre, 

par  M.  niIiEY  (1). 

M.  Riley  a  récemment  démontré  la  présence,  en  proportions  impo^ 
tantes,  du  titane  dans  certains  minerais  de  fer  et  dans  les  fontes  qctt 
fournissent  ces  minerais.  Dans  le  cours  de  ces  recherches,  M.  Rileyt 
été  amené  à  reconnaître  également  dans  certaines  fontes  la  présence 
du  vanadium.  Une  fonte  de  Wiltshire,  attaquée  à  la  manière  ordinaire, 
lui  avait  fourni  un  résidu  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  faible 
qui,  débarrassé  de  la  silice  par  l'action  de  la  potasse  et  du  graphite 
par  combustion,  lui  avait  d'abord  paru  être  de  l'acide  titanique,  mais 
en  examinant  les  choses  de  plus  près,  ce  chimiste  ne  tarda  pas  à  re- 
connaître que  ce  résidu  était  un  mélange  d'acide  vanadique  WO^tAéi 

(1)  Journal  of  ih^  Chemical  Societjff  2*  sér.,  t.  u,  p.  21.  Janvier  1664. 
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:  sous-oxyde  de  vanadium  VO.  En  effet,  ce  résidu  incomplètement  fondu 
,  par  la  calcination,  traité  par  Tacide  chlorhydrique  concentré,  a  dégagé 
[  du  chlore  et  a  fourni,  d*une  part,  une  liqueur  d'un  beau  vert,  qui, 
i  diluée  par  l'eau,  se  colorait  en  bleu,  en  offrant  tous  les  caractères 
i".  des  solutions  vanadiques,  d*autre  part  une  matière  noire,  insoluble 
dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  attaquable  par  le  bisulfate  de  potasse 
en  fusion,  et  se  transformant  ainsi  en  une  masse  soluble  dans  Teau 
^  froide  et  dans  laquelle  il  était  facile  de  reconnaître  la  présence  du 
;.    nadium. 

!  M.  Riley  pense  que  la  partie  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  était 
de  l'acide  vanadique,  et  la  partie  insoluble  du  sous-oxyde  de  vana- 
t  diam.  €e  chimiste  a  même  cherché  à  évaluer,  par  différence,  la  quan- 
t  tité  de  ces  deux  composés,  et  il  a  conclu,  après  avoir  dosé  la  silice,  le 
:  graphite,  le  phosphore,  etc.,  que  la  proportion  de  vanadium  devait 
t     s'élever  dans  cette  fonte  à  0,C86  p.  % . 

r  Cest  la  première  fois  que  la  présence  du  vanadium  est  signalée  dans 
jv  une  fonte;  elle  l'avait  été  déjà  par  Dick  dans  un  laitier  du  Stafford- 
:■;    sbire. 


fT 


9nr  te  présence  du  titane  dans  la  ffonte^  et  sur  l'emploi  des  mine* 
rais  titanirères  dans  la  rabrieatlon  dn  fer  et  de  l'aeler, 

par  M.  RlIiEY  (1). 

On  rencontre  souvent  dans  les  hauts  fourneaux  de  petits  cristaux 
rouges  cubiques,  d'un  éclat  métallique,  dont  la  composition  a  long- 
temps été  inconnue,  mais  que  M.  Woehler  a  démontré  être  formés 
de  cyanure  et  d'azoture  de  titane. 

Malgré  la  présence  presque  constante  de  ces  cristaux,  les  chimistes 
n'ont  guère  la  coutume  de  se  préoccuper  de  la  recherche  et  du  dosage 
de  l'acide  titanique  dans  les  minerais  de  fer.  La  proportion  en  est  ce- 
pendant quelquefois  fort  considérable  comme  le  montrent  les  deux 
analyses  suivantes  faites  par  M.  Riley  sur  des  minerais  de  Norwége 
destinés  au  haut  fourneau  : 

Oxyde  de  fer  magnétique 

Acrae  titanique 

Silice 

Chaux 

Pyrite 

100,24  99,89 

(1)  Proceedings  of  the  Chemitai  Socifrty,  r  sér.,  t.  i,  p.  387.  Novembre  1S6S. 


I. 

II. 

46,14 

54,72 

3fi,88 

40,80 

13,32 

1,58 

0,78 

2,i3 

1,05 

s   ' 
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L'examen  d*un  grand  nombre  de  minerais,  poursuivi  pendant  onie 
années,  a  donné  à  M.  Riley  celte  con\iction  que  l'acide  titanique  fait 
constamment  partie  des  minerais  de  fer  siiico-argileux. 

On  s'est  beaucoup  préoccupé,  dans  ces  derniers  temps,  de  l'additiai 
du  titane  aux  minerais  destinés  à  la  fabrication  de  Tacier.  Les  expé- 
riences faites  jusqu'à  ce  jour,  notamment  celles  de  M.  H.  Saiote-ClaîR 
Deville,  celles  de  M.  Riley  lui-même,  établissent  que  ^e  titane  n'cil 
point  susceptible  de  s'allier  au  fer.  Cependant  en  examinant  différentes 
fontes  obtenues  soit  avec  des  minerais  de  Noi-wége,  soit  avec  des  IniD^ 
rais  de  Belfast,  qui  sont  également  titanifères,  l'auteur  y  a  constamment 
reconnu  la  présence  du  titane  dans  des  proportions  fournissant  de 
0,470  %  à  1,150  et  i,629  «/o  d'acide  tilanique.  U  est  difficile  d'établir 
à  quel  état  le  titane  se  trouve  dans  ces  fontes,  surtout  si  l'on  GOft- 
sidérait  comme  démontrée  Timpossibilité  de  former  un  alliage  eDtn 
le  fer  et  le  tilane.  Lorsqu'on  traite  des  fontes  de  cette  nature  par  T»-  • 
cide  cblorhydrique,  il  reste  de  l'acide  tilanique  insoluble  avec  le 
graphite  et  la  silice,  tlxaminé  soigneusement  au  microscope,  ce  résîèi 
n'a  fourni  à  M.  Riley  aucun  renseignement;  il  n'y  a  point  vu  de  com- 
posés cristallisés,  tels  que  le  cyano-azoture  de  titane.  Aussi  ce  chimiste 
pense-t-il  que  l'acide  tilanique  se  trouve  disséminé  dans  la  masse  à 
un  état  très-divisé,  à  moins  que  l'on  ne  veuille  admettre  la  possibilité 
d'un  alliage  du  titane  avec  le  fer. 

M.  Riley  estime  que  l'aclion  du  titane  dans  la  fabrication  du  fer 
doit  être  comparée  à  celle  du  manganèse;  comme  celui-ci,  il  donne 
au  fer  une  tendance  manifeste  à  l'aciération,  mais  sa  présence  rend  la  . 
production  de  la  fonte  plus  difficile,  et  nécessite  l'emploi  d'une  grande 
quantité  de  cabine  pour  conserver  aux  laitiers  la  fusibilité  nécessaire. 
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Extrait  d'an  r«p|»ort  de  M.  CHAliDEIiOM  sur  la  rabrleatlon  dea  prf  , 
dwita  ehiinl^wea  en  Balslqwe  et  en  Angleterre  (i). 

Acide  sulfurique.  Les  alambics  en  platine  ont  été  généralement  rem- 
placés par  des  cornues  ou  ballons  en  verre  placés  dans  des  bains  de 
sable  en  fonte.  Les  ballons  ont  85  centimètres  de  hauteur  et  45  centi- 

(1)  Poiytechniseftes  Ceniraiblatt^  1864,  p.  660. 
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^  mètres  de  largeur.  Ils  contiennent  136  litres  et  produisent,  par  opéra- 
^'.  lion,  87  litres  ou  160  kilogrammes  d'acide  sulfurique  concentré.  La 
';  partie  supérieure  du  ballon,  qui  dépasse  le  sable,  est  recouverte  d'un 
*'■  lut  argileux  pour  la  protéger  contre  l'action  de  l'air.  Les  vapeurs  pas- 
H"  sent  par  un  tube  en  verre  recourbé  dans  un  réfrigérant  en  plomb  où 
^  Facide  de  faible  degré  se  condense. 

'\      Sulfate  de  soude.  Le  tableau  suivant  rend  compte  des  résultats  com- 
'*.  parafifs  de  deux  fabriques  anglaises  et  de  deux  fabriques  belges. 


c  ■ 


Pour  1000  kilogrammes  sulfate  de  soude  : 

I.  IT.  III.  IV. 

Pyrites  à  46  %  de  soufre  531,5  582,0  »  » 

Pyrites  à  x  %  de  soufre  »  »  894,5  » 

il;      Pvrites  à  36  %  ^^  soufre  »  »  »  912 

:1      Azotate  de  soude  30,3  33,5  33,5  29 

2'      Chlorure  de  sodium  875,5  875,5  846,0  900 

4       Houille  575,0  325,0  1318,0  1153 

àî-      Coke  »  200,0  »  » 

î-      Main-d'œuvre  8fS00  8f%00  15^^25  12^^90 

%     Entretien  4^^,93  4f%93  6^02 

ji-      (0>  (*0*  fabriques  anglaises;  (III),  (IV),  fabriques  belges. 

Carbonate  de  soude.  Pour  1000  kilogrammes  : 

I.  II. 

:  Sulfate  de  soude 

i^  Carbonate  de  chaux 

,^  Houille 

Charbon 
fi?  Entretien 


» 


!iî- 

i 


1500 

1669 

1550 

1920 

2250 

4020 

37,5 

» 

4f%93 

12^31 

1 

)■- 


(l),  fabrique  anglaise;  (II),  fabrique  belge. 

Production  du  chlore.  M.  Shanks  a  remplacé  le  peroxyde  de  manga- 

\  nèse  par  le  chromate  de  chaux,  obtenu  par  la  calcination  d'un  mé- 

:  lange  de  chaux  et  de  fer  chromé  ;  on  introduit  le  chromate  dans  les 

appareils  ordinaires  en  y  ajoutant  l'acide  chlorhydrique;  la  masse 

,  verdit  et  la  moitié  du  chlore  se  dégage  déjà  à  la  température  ordi- 

.  naire;  on  applique  la  chaleur  vers  la  fin  de  l'opération.  Le  résidu, 

1^;  mélangé  avec  de  l'eau,  est  sursaturé  par  de  la  chaux,  de  manière  à 

ï  obtenir  un  précipité  contenant  des  quantités  équivalentes  de  chrome 

j,  et  de  chaux.  Il  suffit  de  calciner  ce  précipité  dans  un  four  à  réverbère 

î  pour  reproduire  le  chromate  de  chaux.  Il  faut  remarquer  que  l'on 

^  n'utilise  de  cette  manière  que  les  3/8«*  du  chlore  contenu  dans  l'acide 

r  chlorhydrique,  tandis  qu'en  employant  le  peroxyde  de  manganèse  on 

>  en  utilise  la  moitié. 
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MétlMde  d'arcentare  d«  verre  à  Imumm  tjipéraUuf, 

par  M.  Ferd.  BOTHR  (1). 

Le  procédé  de  M.  Pctitjean  pour  l'argenture  du  verre  repose,  Gomoie 
on  sait,  sur  la  réduction  d'une  dissolution  d'argent  ammoniacale  ps 
l'acide  tartrique  ou  un  tartrate;  l'opération  à  lieu  à  la  température  ie 
60  à  90^  cent.  L'auteur  ayant  remarqué  que  les  dissoluti<xis  tartriqiKS 
contenant  des  moisissures,  sont  plus  réductrices  que  celles  récenuneM 
préparées,  fut  conduit  par  Tétude  de  ces  dissolutions  moisies  à  un  nou- 
veau mode  d'argenture  (2). 

Il  prépare  ses  dissolutions  de  la  manière  suivante  : 

1.  Liqueur  argenlique.  On  ajoute  de  l'ammoniaque  à  une  dissolatioa 
d'azotale  d'argent,  jusqu'à  ce  que  le  précipité  brun  qui  se  forme  d'i- 
bord,  ait  presque  complètement  disparu  ;  on  filtre  et  on  étend  d'eu 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  renferme  plus  que  1  %  de  sel  d'argent 

2.  Liqueur  réductrice.  On  précipite  une  dissolution  d'argent  par  le 
sel  de  Seignette  (tartrate  double  de  potasse  et  d'ammoniaque).  Le  préci- 
pité, recueilli  sur  un  filtre,  est  dissous  en  l'arrosant  d'eau  bouillante 
sur  le  filtre  môme;  iO  gr.  de  sel  argentique  exigent  8  gr.  29  dettf- 
trate  double  et  5  litres  d'eau  pour  former  une  dissolution  complète. 
Cette  dissolution  abandonne  un  composé  argentique  cristallisé  conte- 
nant un  acide  organique  nouveau  auquel  l'auteur  donne  le  nom  d'acide 
oxytartrique. 

3.  Pour  obtenir  une  couche  d'argent  blanche  et  adhérente  on  ajoute 
50  centim.  cubes  de  la  dissolution  précédente,  i  gramme  de  sel  de 
Seignette. 

En  employant  parties  égales  des  deux  liqueurs  1  et  2,  la  précipita- 
tion de  l'argent  commence  immédiatement  et  forme  sur  la  surface  do 
verre  une  couche  miroitante,  très-adhérente,  et  d'un  bleu  foncé  lo* 
qu'elle  est  vue  par  transparence.  On  obtient  une  couche  plus  épaiett 
et  plus  blanche  en  ajoutant  au  mélange  1  à  2  %  de  la  liqueur  3;  seu- 
lement, dans  ce  cas,  l'argent  se  précipite  à  l'état  de  flocons  vers  la  fin 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cm,  p.  191. 

(2)  Outre  le  procédé  Drayton,  qui  a  été  employé  par  M.  Léon  Foucault  poiirift 
coDstructioD  des  télescopes,  il  existe  une  méthode  d'argenture  du  verre  qui  a  été 
proposée  par  M.  Martin  (Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  der  scieneUf 
t.  LVi,  p.  10A4)*  M.  Martin  réduit  12  grammes  d*une  solution  de  10  gramoM 
d*azotate  d'argent  dans  100  grammes  d'eau,  additionnée  de  8  centimètres  cnbei 
d'ammoniaque  à  13<>  et  de  20  centimètres  cul)es  de  soude  caustique  (20  granuDM 
soude  caustique  et  500  grammes  d'eau)  à  laquelle  on  ajoute  60  centimètres  cubes 
d'eau,  par  ly/lO*  à  1/12*  d'une  dissolution  de  sucre  interverti  (^5  grammes  ds 
sucre  blanc  interverti,  450  grammes  d'eau  et  50  centimètres  cubai  d'alcool). 

A*  9«  K. 
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de  l'opération.  Trois  à  quatre  heures  sont  nécessaires  pour  obtenir  une 
couche  suffisamment  épaisse;  mais  il  vaut  mieux  remplacer,  au  bout 
de  deux  heures,  l'ancienne  liqueur  par  une  dissolution  récente,  après 
avoir  lavé  l'objet  destiné  à  être  recouvert  d'argent. 

Pour  argenter  une  surface  d'un  mètre  carré,  il  suffit  d'employer 
2  litres  de  liqueur,  c'est-à-dire  10  gr.  d'azotate  d'argent.  La  dissolution 
qui  a  servi  renferme  encore  50  à  60  %  de  l'argent  employé;  on  la  re- 
vivifie en  y  ajoutant  une  nouvelle  quantité  de  dissolution  d'azotate 
d'argent  et  de  liqueur  réductrice. 

#fc0erv«tlons  sur  l'emploi  de  l'acide  arsénleux  dans  la  ffabricallaii 

du  irerre,  par  M.  BAEBEIUBII  (1). 

On  pense  généralement  que  l'emploi  de  l'arsenic  dans  les  verreries 
ne  peut  pas  avoir  d'influence  pernicieuse  sur  la  santé  des  ouvriers, 
parce  que  l'acide  arsénieux  se  trouve  complètement  volatilisé  à  la  tem- 
pérature élevée  de  la  fusion  du  verre.  Mais  cette  opinion  est  erronée. 

Lorsqu'on  prépare  du  verre  pour  glaces,  on  introduit  dans  les  creu- 
sets un  mélange  d'une  livre  d'aisenic  blanc  et  de  deux  livres  et  demie 
de  carbonate  de  soude;  puis  on  recouvre  ce  premier  mélange  avec  un 
second  formé  de  sable,  de  sulfate  de  soude  et  de  charbon.  Le  rapport 
entre  l'arsenic  et  le  mélange  total  est  :  :  1  :  900  ;  celui  entre  ce  même 
corps  et  le  verre  achevé  :  :  1  :  700.  Au  moment  de  l'introduction  de  l'ar- 
senic et  du  carbonate  de  soude  dans  les  creusets  chauds,  on  sent  l'odour 
aillacée  de  l'arsenic  métallique  provenant  de  la  transformation  de 
l'acide  arsénieux  en  acide  arsénique  et  arsenic  métallique.  Du  verre 
préparé  parce  procédé  contenait  0,034  Vo  d'acide  arsénique;  ainsi  il 
ne  renfermait  que  le  cinquième  de  l'arsenic  employé  et  les  4  cin- 
guièmes  avaient  été  volatilisés.  Les  scories  renfermaient  également  de 
l'arséniate  de  soude.  La  suie  de  la  cheminée  contenait  0,425  o/q  d'acide 
arsénieux,  tandis  que  l'eau  employée  dans  la  verrerie  en  était  exempte. 
L'auteur  a  pu  constater  des  traces  d'arsenic  dans  de  la  neige  ayant 
séjourné  pendant  quinze  jours  autour  de  l'usine. 

Bmr  le  i^yroxyle,  par  ai.  le  général  UBMK  et  par  BIBf .  PEIiOVZE 

et  MAVlUBir  (2). 

Après  le  travail  de  la  commission  française  en  1846  sur  la  poudre- 
coton  et  les  nombreuses  publications  isolées  qui  ont  paru  depuis,  il 
semblait  que  l'on  dût  renoncer  à  l'emploi  de  cette  substance  comme 

(1)  Vierteljahresschriftfùrpraktischç  Pharmacie  von  Wittstdn,  t.  xin,  p.  276. 
(3)  CompUs  rmdusj's,  ux,  p*  303  (1366]* 
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matière  balistique,  tout  au  moins  dans  les  conditions  du  matériel  ac- 
tuel de  Tarlillei  ie,  lorsque  M.  le  général  Lenck,  de  l'armée  d'Â.utriche, 
est  venu  affirmer  que,  d'après  ses  expériences,  la  poudre-coton  était 
susceptible  de  remplacer  la  poudre  ordinaire  avec  des  qualités  mar- 
quées dans  ses  applications  au  génie  civil,  aux  mines,  au  génie  mili- 
taire, à  Tartillerie  de  terre  et  de  marine,  qu'indépendamiâent  des  avan- 
tages spéciaux  pour  chaque  application  particulière,  remploi  du  falmi- 
coton  présentait  les  avantages  généraux  suivants,  à  savoir  :  que  letempi^ 
Thumidité,  l'exposition  à  Tair,  n'altéraient  en  rien  les  qualités  de  ce 
produit,  qu'il  suffisait  de  rhumecter  pour  lui  faire  traverser  même  le 
feu  et  qu'il  reprenait  parla  dessiccation  ses  propriétés  premières;  que, 
mis  sous  forme  de  corde  ou  de  tissu,  il  était  moins  dangereux  que  la 
poudre  ordinaire,  qu'il  avait  l'avantage  exceptionnel  d'ôlre  à  l'abri  de 
h  combustion  spontanée,  qu'il  était  parfaitement  stable  et  inaltérable 
dans  sa  nature. 

Ces  résultats,  en  contradiction  si  absolue  avec  ceux  acceptés  en 
France,  ne  pouvaient  s'expliquer  qu'en  admettant  que  M.  Leuck  avait 
un  pyroxyle  particulier;  et  comme  le  général  avait  gardé  le  silence 
le  plus  absolu  sur  ce  point,  on  en  était  réduit  à  des  conjectures,  lors- 
que diverses  publications  faites  à  l'étranger,  et  celles  de  M.  Lenck 
lui-même,  ont  permis  d'établir  une  base  à  la  critique  des  assertions  du 
général  autrichien. 

Ces  publications  ont  engagé  MM.  Pelouze  et  Maurey  à  comparer  le 
produit  préparé  en  suivant  les  indications  du  général  Lenck,  à  celui 
que  l'on  obtenait  en  France;  les  auteurs  concluent  de  leur  travail  que 
le  pyroxyle  est  un  produit  constant  quel  que  soit  son  mode  de  prépa- 
ration ;  que  le  produit  de  la  poudrerie  du  Bouchot  notamment  est 
identique  avec  celui  indiqué  par  le  général  Lenck,  que  le  rendement 
en  pyroxyle  suivant  l'une  ou  l'autre  recette  est  le  môme,  que  la  com- 
position élémentaire  des  deux  produits  est  identique,  que  l'action  de 
la  chaleur  sur  l'un  et  sur  l'autre  ne  diffère  pas,  que  les  propriétés  ba- 
listiques sont,  dans  les  deux  cas,  semblables;  en  conséquence  suivant 
eux,  le  produit  de  M.  le  général  Lenck  ne  répond  pas  plus  que  celni 
du  Bouchet  aux  objections  fondamentales  soulevées  contre  l'emploi  du 
pyroxyle. 

Voici  les  faits  à  l'appui  de  l'argumentation  et  les  réflexions  qu'elle 
m'inspire  : 

Procédé  de  préparation.  Les  procédés  de  préparation,  suivis  à  Hir- 
temberg  et  au  Bouchet,  sont  sensiblement  difi'érents. 

A  Hirtembcrg,  où  l'on  opère  par  le  procédé  Lenck,  le  coton  est 
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trempé  par  paquets  de  100  grammes  dans  30  kilogrammes  d'un  mé- 
lange de  1  partie  d'acide  azotique  pour  3  d*acide  sulfurique;  il  esl 
agité  dans  ce  bain,  puis  retiré  et  laissé  au  contact  de  l'acide  qui  l'im- 
prègne pendant  48  heures;  il  est  alors  passé  à  l'hydro-extracleur, 
puis  lavé,  immergé  dans  Feau  pendant  six  semaines,  enfin,  mis  à 
bouillir  avec  une  solution  de  carbonate  de  potasse  à  2o,  encore  essoré, 
puis  séché  à  Tétuve  à  la  température  de  20**. 

Au  Bouchet,  le  coton  était  trempé  dans  un  mélange  d'acides  (4  vo- 
lume d'acide  sulfurique  pour  2  d'acide  azotique)  à  raison  de  2  litres 
du  mélange  pour  200  grammes  de  coton;  au  bout  d'une  heure,  le 
coton  était  mis  en  presse  et  séparé  ainsi  des  70  %  de  l'acide,  lavé 
pendant  1  beure  à  1  heure  et  demie  dans  la  rivière,  comprimé  de 
nouveau  et  mis  à  macérer  24  heures  dans  une  lessive  de  cendres, 
rincé  en  rivière,  comprimé  et  séché  sur  une  claie  à  l'air  froid. 

MM.  Pelouze  et  Maurey  ont  préparé  des  échantillons  suivant  ces  deux 
procédés,  et  les  ont  soumis  à  un  examen  comparatif.  Ont-ils  réelle- 
ment obtenu  le  pyroacyle  de  M,  le  général  Lenck?  cela  paraît  probable, 
car  les  indications  données  par  M.  le  général  semblent  complètes, 
à  moins  qu'il  ne  faille  attacher  une  importance  réelle  à  certaines  con- 
ditions dont  le  général  Lenck  n'aurait  pas  lui-môme  compris  l'impor- 
tance en  les  passant  sous  silence,  les  auteurs  français  les  ayant  ainsi 
ignorées  (1). 

On  ne  pourra  être  fixé  sur  ce  point  que  par  M.  le  général  Lenck  lui- 
même,  qui,  en  présence  des  conclusions  des  chimistes  français,  ne 
manquera  pas,  si  ses  expériences  sont  léellement  en  contradiction  avec 
les  leurs,  de  compléter  ses  communications  et  môme  de  produire  des 
échantillons  préparés  par  lui  (2). 

Rendement.  Les  auteurs  français,  opérant  suivant  la  recette  de  M.  Lenck 
et  suivant  celle  du  Bouchet,  qu'ils  ont  d'ailleurs  variée  à  l'infini,  ont 
obtenu  dans  tous  les  cas  un  rendement  à  peu  près  constant.  Ce  ré- 
sultat à  lui  seul  ne  saurait  en  rien  infirmer  les  résultats  du  général 

(1)  En  1855,  le  très-regretté  maître  Henri  Rose  me  fit  le  reproche  d'avoir  pu- 
blié un  fait  inexact  :  il  s'agissait  de  la  production  de  Tacide  perchromique  par 
l'action  réciproque  de  l'eau  oxygénée  et  de  l'acide  chromique,  expérience  que 
M.  Dumas  a  reproduite  d'une  manière  si  élégante  à  la  Société  d'encouragement. 

Mon  honoré  contradicteur  a  bien  voulu  me  faire  reproduire  l'expérieDce  de- 
vant lui  au  laboratoire  du  Conservatoire  des  arts  et  métiers,  et  il  m'a  dit  qu'il 
n'avait  pas  réussi  parce  qu'il  ne  s'était  pas  placé  dans  des  conditions  identiques 
à  celles  dans  lesquelles  j'opérais;  j'avais  pourtant  décrit  le  procédé  avec  la  plu» 
entière  bonne  foi,  mais  je  l'avais  mal  décrit,  à  ce  qu'il  paraît.  Bw. 

(2)  Un  habile  fabricant  de  produits  chimiques  pour  la  photographie  prépwe 
un  fulmi- coton  qui  parait  se  rapprocher  beaucoup  de  celui  dont  le  général  Lenck 
a  indiqué  les  propriétés  essentielles.  Bw. 

NOUV.  SÉR.,  T.  II.  1864.  —  soc.  CHIM.  20 
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Lenck.  Le  rapport  allemand  ne  discute  pas  le  recdement,  et  il  ne  pa- 
raît pas  d'ailleurs  que  ce  rendement  doive  être  ni^cessairement  dilK- 
rent^  lors  môme  qu'il  y  aurait  une  grande  différence  dans  les  produits 
obtenus,  surtout  s'il  arrivait^  par  exemple,  que  l'altérabilité  ne  tint 
pas  à  une  certaine  couiititulion  du  pyroxyle,  mais  qu'elle  dût  être 
attribuée  à  la  présence  ou  à  l'absence  de  matières  étrangères. 

J'ajouterai,  en  termes  généraux,  qu'une  différence  minime  dans  le 
rendement  peut  rtpondre  à  une  différence  considérable  dans  la  com- 
position cbimique  et  qu'on  ne  saurait,  en  l'espèce^  tenir  grand  compte 
d'un  rendement  quand  on  voit  qu'il  est  variable  à  ce  point  que,  dans 
le  laboratoire  il  a  pu  être  porté  à  178  p.  %^  tandis  qu'il  n'aurait  atteint 
au  Boucbet  que  165,25^  en  opérant  sur  une  quantité  un  peu  considé- 
rable. 

Analyse.  L'analyse  de  la  poudre-coton  du  général  Lenck  a  donné  à 
MM.  Rcdtenbacber^  Scbrotter  et  Schneider  (chimistes  dont  on  ne  sau- 
rait contester  la  conscience  et  rhabileté]^  les  nombres  SDivanta  : 

Carbone  24,24 

Hydrogène  2,36 

Oxygène  59,26 

Azote  14,14 

L'analyse  des  divers  pyroxyles  préparés  soit  d'après  la  recette  Lenck, 
soit  d'après  la  recette  du  Bouchet,  a  donné  aux  auteurs  français  : 

Carbone  25,00 

Hydrogène  3,13 

Oxygène  59,72 

Azote  12,15 

Ces  nombres  indiqueraient  une  composition  différente  pour  les  diTers 
produits,  et  donneraient  à  penser  que  les  deux  analyses  ont  porté  sor 
des  produits  effectivement  différents.  11  est  fâcheux  que  les  chimistes 
allemands,  qui  ont  opéré  sur  le  produit  de  M.  Lenck,  n'aient  pas  donné 
comparativement  l'analyse  du  pyroxyle  du  général  et  celle  du  pyroxyle 
préparé  par  les  moyens  connus.  Quoi  qu'il  en  soit,  l'analyse,  pas  plus 
que  le  rendement,  ne  permettent  d'afOrmer  l'identité. 

Sans  que  j'aie  à  me  prononcer  entre  ces  résultats,  je  crois  pourdr 
conclure  qu'au  point  de  vue  des  qualités  annoncées  par  le  général 
Lenck  comme  étant  l'apanage  exclusif  de  son  produit,  il  n'est  pas  sûr 
que  l'analyse  élémentah*e  fournisse  un  renseignement  sufGsant  dans 
des  questions  de  cet  ordre;  ainsi  je  ne  sais  pas  si  l'analyse  distinguerait 
l'acide  azotique  purifié  par  le  procédé  de  M.  Millon  du  même  acide 
légèrement  nitreux;  le  premier  pourtant  est  plus  stable  que  rautre,  et 
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ce  qui  établit  nettement  la  différence  entre  les  deux  acides,  c'est  pré- 
cisément la  conslalation  du  plus  ou  moins  d'instabilité,  et  non  une 
analyse  ék^nientaire,  ou  un  rendement. 

Action  de  la  chaleur  sur  le  pyroxyle.  D'après  Taffirmation  de  M.  le 
général  Lcnck,  son  pyroxyle  serait  différent  de  celui  du  Bouchet. 
Le  général  attribue  les  mauvaises  qualités  d'un  pyroxyle  à  ce  que  le 
produit  ne  serait  pas  défini  et  suffisamment  hitré.  C'est  là  une  hypo- 
thèse que  les  auteurs  français  ne  veulent  pas  discuter,  mais  qu'ils  dé- 
clarent peu  admissible.  C'est  pourtant  la  seule  hypothèse  que  permet- 
lait  la  comparaison  de  l'analyse  des  chimistes  allemands  avec  l'ancienne 
analyse  faite  en  P'rance,  concordant  d'ailleurs  aussi  avec  la  nouvelle 
analyse  française,  mais  il  n'y  a  pas  à  défendre  une  hypothèse  I 

Quoi  qu'il  en  soit  de  la  constitution  des  pyroxyles,  laquelle  reste  à 
établir  d'une  manière  définitive,  M.  Lenck  déclare  que  son  produit  fait 
explosion  à  136°,  et  qu'il  résiste  à  une  température  inférieure  ;  tandis 
que  les  auteurs  français  déclarent  que  le  produit  préparé  d'après  la 
recette  de  M.  Lenck,  ne  résiste  pas  mieux  que  le  pyroxyle  du  Bouchet. 

M.  le  général  Lenck  devra  opposer  expérience  à  expérience;  la  seule 
chose  qu'on  puisse  dire,  c'est  qu'il  y  a  évidemment  des  produits  plus 
stables  les  uns  que  les  autres,  d'autant  plus  que  MM.  Pelouze  et  Maurey 
signalent  un  pyroxyle  qui,  à  chaud,  dans  certains  cas,  détone,  et,  dans 
d'autres  cas  en  apparence  identiques,  se  détruit  sans  s'enflammer,  fait 
qu'on  ne  peut  expliquer  qu'en  admettant  l'existence  de  pyroxyles 
différents. 

Il  semble  difficile  de  comprendre,  à  moins  qu'il  n'y  ait  quelque 
point  obscur  qui  s'éckircira,  que  M.  Lenck  ait  pu  fixer  à  136°  centi- 
grades la  température  de  décomposition  de  son  produit^  et  que  la  tem- 
pérature de  cette  réaction  chimique  ait  été  fixée  par  M.  Pelouze  et 
IL  Maurey  à  60^  et  môme  à  55?  Si  les  produits  sont  identiques,  faut-il 
attribuer  la  différence  à  l'emploi  d'échelles  thermométriques  diffé- 
rentes? (55  à  60*  centigrades  représentant  136o  Farenheit.) 

Qu'un  pyroxyle  se  décompose  à  la  température  ordtnaire  ou  à  des 
températures  plus  ou  moins  élevées,  c'est  ce  qui,  depuis  les  premières 
eipériences  de  M.  Payen,  a  été  constaté  maintes  et  maintes  fois,  mais 
qu'il  ne  puisse  pas  y  avoir  une  condition  de  plus  grande  stabilité  pour 
UD  pyroxyle,  c'est'  ce  qu'on  ne  pourra  savoir  que  lorsque  M.  le  gé- 
néral Lenck  aura  fourni  son  produit. 

Propriétés  balistiques.  Si  le  pyroxyle  de  M.  Lenck  et  celui  du  Bouchet 
sont  les  mômes,  ou  à  peu  près  les  mômes  quant  à  la  composition  chi- 
mique, s'ils  ne  diffèrent  que  par  la  résistance  à  la  décomposition,  il 
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n'y  a  rien  d*étonnanl  à  ce  que  les  propriétés  balistiques  des  deux 
pyroxyles  soient  identiques  ;  je  croirais^  a  priori,  qu'une  poudre  au 
chlorate  avec  le  phosphore  rouge  et  une  poudre  semblable  avec  le 
phosphore  blanc  auraient  les  mêmes  effets  balistiques^  seulement  je 
crois  qu'un  mélange  au  phosphore  blanc,  au  contact  de  i*air  ne  se 
comporterait  pas  comme  le  mélange  au  phosphore  rouge  :  celui-ci  se 
maintiendrait,  celui-là  se  détériorerait. 

Il  me  semble  résulter  de  ce  qui  précède  que  :  si  le  travail  deMM.Pe- 
louze  et  Maurey  jette  des  doutes  sur  celui  du  général  Lenck,  il  ne  le 
détruit  en  aucune  façon,  et  que  la  réponse  de  M.  Lenck  est  nécessaiie 
pour  fixer  Topinion. 

Nota,  Je  trouve  dans  une  communication  de  M.  Payen,  un  fait  qiiii 
pour  cette  discussion,  a  sa  valeur;  il  se  pourrait  que  la  nature  du 
coton  ou  la  nature  des  outils  employés  eussent  une  influence  très* 
grande  dans  la  préparation  du  pyroxyle. 

M.  Payen  dit  en  effet  (1  )  :  «  Les  fibres  textiles  du  chanvre  contiennent 
quelquefois  des  granules  d'amidon  ;  c'est  un  fait  que  M.  M alaguti  a 
observé  le  premier  ;  on  comprend  que  dans  ce  cas  il  puisse  se  former 
iupyroxam  dans  les  cavités  tubulaires  du  chanvre,  ce  qui  expliquerait 
rinstabilité  plus  grande  de  ce  pyroxyle.  En  effet,  il  suffirait  d*un  seul 
fttament  dans  cet  état  pour  déterminer  l'explosion  spontanée  d'une  masse 
plus  ou  moins  cousidérable  d'un  pyroxyle  quelconque^  à  plus  forte 
raison  s'il  se  trouvait  mêlé  au  coton  et  au  chanvre  immergés  dans  lei 
acides  azotique  et  sulfurique  quelques  parcelles  de  copeaux  de  bois  ren- 
fermant de  Vamidon,  etc.  » 

Ajouterai-je  que  M.  De  Luca  prétend  que  la  lumière  modifie  le  coton- 
poudre  et  le  rend  instable,  et  que  le  pyroxyle  décomposablc  à  l'air 
peut  être  conservé  dans  le  vide  sans  altération?  Si  les  expériences  de 
M*  De  Luca  peuvent  être  admises,  elles  prouveraient  que  deux  py- 
roxyles  en  apparence  identiques  peuvent  se  comporter  d'une  manière 
différente  suivant  les  circonstances  où  ils  se  sont  trouvés  et  dont  on  a 
pu  ne  pas  tenir  compte.  Bw, 

Mur  les  métliodes  sénéralentent  empleyées  pour  la  préparatimi  é&t 

aeldes  gram,  par  M.  H.  li.  BVFF  (2). 

Les  premières  recherches  sur  la  décomposition  des  graisses  dans  le 
but  de  les  faire  servir  à  la  fabrication  des  bougies,  ont  été  faites  par 

(1)  Comptes  rendus^  t.  «,  p  415(186ii). 

(î)  Polytechnischei  Centralblatfy  1864,  p.  679. 
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M.  Cambacérès,  à  la  suite  du  grand  travail  de  M.  Cbevreul^sur  les  corps 
gras.  En  1825,  M.  Chevreul  prit  avec  Gay-Lussac  un  brevet  pour  la  fa- 
brication des  acides  gras  et  leur  application  à  la  préparation  des  bou- 
gies. Quoique  ces  chimistes  eussent  donné  dans  la  description  de  leurs 
procédés  les  principes  scientifiques  sur  lesquels  repose  cette  industrie, 
ils  n'ont  pas  pu  arriver  à  un  résultat  industriel  ;  le  procédé  était  incom- 
plet; les  difficultés  de  détail  n'ont  été  écartées  que  peu  à  peu,  et  il  a 
fallu,  avant  de  pouvoir  constituer  une  fabrication  régulière  et  écono- 
mique, connaître  les  moyens  de  purification  des  acides  gras  obtenus, 
la  préparation  des  mèches,  Tutilisation  de  Tacide  oléique  à  la  con- 
fection du  savon,  etc. 

En  remplaçant  les  alcalis  par  la  chaux,  en  1831,  M.  de  Milly  a  rendu  la 
saponification  bien  plus  économique,  et  c*est  de  cette  époque  que  data 
le  grand  essor  pris'par  cette  fabrication.  On  employait  primitivement 
15  parties  de  chaux  pour  100  parties  de  suif;  mais  il  a  été  bientôt  re- 
connu que  celte  quantité  peut  être  réduite  à  8  ou  9,  lorsqu'on  opère 
dans  des  vaisseaux  fermés  et  en  brassant  la  masse  au  moyen  d'agita- 
teurs. 

On  se  sert  généralement,  pour  la  saponification^  de  cuves  en  bois 
très-épais,  chauffées  au  moyen  d'un  jet  de  vapeur  à  130**  ou  150* 
centigrades.  Au  fond  de  la  cuve  se  trouve  un  tuyau  de  cuivre  circu- 
laire, percé  de  petites  ouvertures,  et  auquel  est  joint  le  tuyau  de  va- 
peur. On  emploie  pour  une  partie  de  suif  ou  d'un  mélange  de  suif  et 
d'huile  de  palme,  deux  parties  d'eau  ;  puis  on  porte  le  mélange  à  100^. 
La  chaux,  préalablement  éteinte,  et  à  l'état  de  lait,  y  est  successive- 
ment ajoutée  pendant  que  l'on  brasse  le  mélange;  à  mesure  que  la 
saponification  avance,  le  savon  durcit;  en  opérant  en  vases  clos  et  en 
se  servant  d'agitateurs  mécaniques,  on  peut  obtenir,  par  le  jet  de  va- 
peur, une  température  dépassant  100*»,  et  dans  ce  cas  8  parties  de  chaux 
suffisent  pour  obtenir  un  savon  sec  et  dur. 

Lorsque  la  saponification  est  achevée,  on  soutire  Teau  qui  contient 
la  glycérine  ;  on  broie  le  savon  en  le  faisant  passer  par  des  cylindres  et 
on  l'introduit  dans  des  cuves  doublées  de  plomb,  chauffées  à  la  vapeur 
cemme  les  premières,  et  dans  lesquelles  on  ajoute  environ  deux  par- 
ties d'eau  pour  une  de  matière  grasse.  On  a  soin  de  mélanger  à  cette 
eau  de  l'acide  sulfurique,  ou  chlorhydrique  en  quantité  suffisante 
pour  décomposer  le  savon  par  la  saturation  de  la  chaux.  L'emploi  de 
ces  deux  acides  occasionne  une  dépense  considérable,  car  les  sels  da 
chaux  sont  perdus;  de  plus,  il  est  difficile  d'éviter  une  perte  de  savon 
calcaire  qui  reste  emprisonné  dans  le  sulfate  de  chaux.  On  a,  pour  cettd 


MO  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

raison,  cherché  à  diminuer  les  proportions  de  chaux;  M.  de  MiUy  (iSoS) 
a  trouvé  qu'on  pcul  en  réduire  la  quantité  à  A  %,  et  môme  à  2  Vo  ^^ 
opérant  la  saponification  à  une  température  plus  élevée.  Des  redier- 
ches  de  M.  Pelouze(i8oG]  ont  démontré  que  les  savons  neutres  décoQh 
posent  les  corps  gras  à  la  tcn.péralure  de  155*  à  160**.  Ainsi  un  mé- 
lange de  savon  calcaire  neutre  el  de  40  p.  %  d*huile  d*olive,  exposé  à 
cette  température  dans  une  marmite  de  Papin,  a  produit  un  savon  acide 
qui,  décomposé  par  Tacide  chlorhydrique,  a  abandonné  des  acides  gras 
complètement  solubles  dans  Talcool  et  dans  une  dissolution  affaiblie 
de  potasse.  Le  môme  résultat  a  été  obtenu  en  se  servant  de  savon  de 
Marseille. 

Lorsque  M.  Pelouze  eut  fait  connaître  ses  expériences,  l'auteur  es- 
saya d*une  saponiGcation  par  le  savon;  dans  ce  but,  il  exposa  pendant 
8  heures,  à  la  température  de  160°,  un  mélange  de  50  grammes  suif, 
de  2  grammes  cbaux  et  2o  grammes  d'eau.  La  masse  ne  semblait  pas  ho- 
mogène, et  après  le  traitement  par  l'acide  chlorhydrique  les  corps  gras 
séparés  du  liquide  renfermaient  encore  du  suif  non  décomposé.  Un 
second  essai,  fait  avec  une  quantité  d'eau  double  de  la  première,  ne 
produisit  pas  de  meilleur  résultat.  Il  s*agissait  de  savoir  si  la  présence 
d'une  petite  quantité  d'alcali  est  nécessaire  pour  que  la  saponification 
par  la  chaux  soit  complète;  50  grammes  de  suif,  25  grammes  d'eaaet 
1  gramme  de  soude  caustique  ont  été  maintenus  pendant  3  heures  à  te 
température  de  155°-160<>  centigrades;  le  résultai  fut  bien  meilleur  qoe 
les  précédents,  mais  une  partie  du  suif  avait  résisté  à  la  saponification. 
En  employant  2  grammes  de  soude  et  en  faisant  durer  l'opération 
pendant  8  heures  à  170%  la  saponification  se  fait  d'une  manière  com- 
plète. Ainsi  on  peut  saponifier  une  graisse,  comme  le  suif,  en  n'em- 
ployant que  2  %  d'alcali.  Les  résultats  sont  tout  aussi  bons  en  rem* 
plaçant  une  partie  de  la  soude  par  de  la  chaux.  50  grammes  de  suif, 
25  grammes  d'eau,  0b'',25  de  soude  et  1b'',75  de  chaux  soumis  pendant 
5  heures  à  U  température  de  155-160°  (6  atmosphères)  ont  produit  une 
décomporfition  complète  du  corps  gras.  L'auteur  conclut  de  ces  expé- 
riences qu'on  peut  saponifier  les  corps  gras  en  n'employant  que  2% 
d'alcali,  mais  que  la  chaux  seule  ne  produit  pas  ce  résultat;  il  safit 
d'une  très-petite  quantité  d'alcali  pour  donner  à  la  chaux  cette  même 
propriété. 

D'après  M.  Pelouze,  l'eau  décompose  à  150''-160°  le  savon  neutre  en 
savons  acide  et  basique;  ce  dernier  saponifie  les  corps  gras  comme  la 
ferait  un  alcali;  mais  M.  BufT  fait  observer  qu'une  pareille  décompo* 
sillon  de  savon  calcaire  n'est  pas  admissible  si  l'on  tient  compte  do 
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peu  de  solubilité  de  l'hydrate  de  chaux  dans  Teau  et  de  l'insolubilité 
du  savon  calcaire.  Les  expériences  de  M.  Buff  confjrmeni  cette  opinion, 
puisqu'il  a  reconnu  que  la  présence  d'une  petite  quantité  d'alcali  est 
Décessaire.  Mais,  dans  ce  cas,  les  réactions  sont  conformes  à  l'hypothèse 
de  M.  Pelouze,  car  les  eaux  qui  contiennent  la  glycérine  sont  très- 
alcalines;  c'est  la  petite  quantité  de  soude  qui  saponifie  ;  le  savon  neutre 
formé  est  décomposé  par  l'eau  en  savon  acide;  ce  dernier  se  trouve 
alors  en  présence  de  savon  calcaire  neutre  et  le  transforme  en  savon 
calcaire  acide,  et  toute  la  soude  reste  dans  le  liquide  à  l'état  de  savon 
basique.  L'auteur  suppose  que  la  chaux  employée  par  M.  de  Milly  con- 
tient des  alcalis.  Le  savon  acide  qui  s'était  formé  dans  ces  expériences 
contenait  de  4  à  5  molécules  d'acide  gras  pour  un  alome  de  métal. 

L'auteur  n'a  pas  examiné  s'il  est  possible  d'employer  moins  de  i/2  % 
de  soude  et  de  50  %  d'eau.  Quant  à  l'emploi  d'appareils  à  haute  pres- 
sion, il  offre  différents  avantages.  On  y  trouve  économie  de  main 
d'œuvre,  de  combustible,  de  chaux  et  d'acide  ;  la  perle  en  acide  gras 
résultant  de  la  formation  du  sulfate  de  chaux,  se  trouve  amoindrie; 
l'emploi  d'une  moins  grande  quantité  d'eau  facilite  l'extraction  de  la 
glycérine.  De  plu*Sj  il  est  probable  que  l'on  peut  concentrer  la  glycé- 
rine dans  ces  liquides,  en  les  employant  dans  plusieurs  opérations  suc- 
cessives. La  saponification  à  haute  pression  se  fait  ordinairement  dans 
des  chaudières  de  cuivre  hermétiques  dont  le  contenu  est  porté  à  la 
température  voulue  par  l'action  directe  de  la  vapeur. 

M.  Chevreul  avait  montré  que  certains  corps  gras  peuvent  être  dis- 
tillés dans  le  vide  et  que  les  acides  gras  passent  à  la  dislillalion  sans 
altération.  En  1825,  Gay-Lussac  prit  un  brevet  pour  la  distillation  des 
acide»  gras,  en  y  faisant  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Dans  un 
travail  publié  en  1837,  M.  Frémy,  en  étudiant  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique  sur  les  huiles,  indiqua  cette  réaction  comme  utilisable  pour  la 
préparation  des  bougies  stéariques.  Trois  ans  plus  tard,  MM.  G.  Gwynne 
et  G.  Delianson  Clark  se  firent  breveter  pour  l'application  de  l'acide 
sulfurique  à  la  décomposition  des  graisses;  et  en  1841,  M.  Dubrunfaut 
Indiqua  pour  le  môme  objet  l'emploi  de  la  vapeur  d'eau.  Enfin  MM.  W. 
Coley  Jones  et  G.  Fergusson  Wilson  ont  combiné  en  1843  les  deux  pro- 
cédés précédents,  et  ont  mis  en  pratique  la  méthode  générale  employée 
aujourd'hui.  Ces  auteurs  indiquent  l'emploi  d'une  partie  d'acide  sul- 
furique que  l'on  ajoute  peu  à  peu  à  trois  parties  de  graisse  préalable- 
ment fondue.  Après  un  repos  de  24  heures,  on  maintient  le  mélange 
pendant  36  heures  à  la  température  de  90  à  100'*,  au  moyen  d'un  bain- 
marie.  Pendant  cette  opération  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux,  et  la 
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masse  noircit.  On  la  lave  ù  l'eau,  on  la  sèche  et  on  la  distille,  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau.  Cette  vapeur  a  pour  but  non-seulement  de 
favoriser  la  distillation  de  Tacide  gras,  mais  encore  de  la  préserver  de 
Taction  oxydante  de  Fatmosphère. 

D'après  une  nouvelle  patente  prise  par  les  môme  auteurs,  ou  peat 
réduire  la  quantité  d*acide  sulfurique  et  la  porter  entre  5  et  9  p.%.  Ils 
soumettent  le  mélange  d'abord  pendant  2  heures  ùl  100%  puis  pendant 
i  heure  à  chacune  des  températures  suivantes  :  i20|  138, 154,  in*».  Cette 
modification  apporta  une  grande  économie,  et  on  y  trouva  en  môme 
temps  l'avantage  de  la  transformation  d'une  partie  de  l'acide  oléiqae 
en  un  corps  gras  solide.  On  ne  sait  pas  encore  si  cet  acide  se  trouve 
transformé  en  acide  élaïdique  par  l'action  de  l'acide  sulfureux,  ou  en 
un  autre  acide  gras,  par  oxydation.  Dans  celte  môme  patente  se  trouve 
mentionnée  la  distillation  des  acides  gras  à  l'aide  de  la  vapeur  d'eau 
surchauffée;  mais  il  paraît  que  ce  sont  deux  ingénieurs  français, 
MM.  Thomas  et  Laurent,  qui  s'en  font  servis  pour  la  première  fois 
(1839);  en  môme  temps  on  s'est  servi  de  ce  mode  de  chauffage  poor 
porter  à  la  température  voulue  le  mélange  de  corps  gras  et  d'acide  sul- 
furique. Enfin,  en  18C0,  M.  Wilson  a  pris  un  brevet  dans  lequel  il 
indique  l'emploi  de  l'acide  sulfurique  pour  obtenir  directement  la  soli- 
dification des  graisses  sans  les  décomposer  préalablement.  Pour  arriver 
à  ce  résultat,  il  prend  de  i  Va  à  2  Va  p.^Vo  d'acide  sulfurique  et  chauffe 
le  mélange  à  260°  centig. 

Le  procédé,  tel  qu'il  est  mis  en  pratique  aujourd'hui,  se  compose 
des  opérations  suivantes  :  le  corps  gras,  fondu  par  un  courant  de  va- 
peur d'eau  et  débarrassé  de  l'eau  et  des  impuretés,  est  porté  à  260®  par 
la  vapeur  surchauffée;  on  y  ajoute  Va  à  2  V2  P-  %  d'acide  sulfurique 
ayant  1,8  de  pesanteur  spécifique,  en  brassant  le  mélange.  Le  mélange 
des  deux  corps  doit  se  faire  lentement;  on  y  met  ordinairement 
1  Va  à  2  heures. 

Lorsque  la  température  a  atteint  177°,  ou  plutôt  lorsqu'elle  est 
redescendue  à  100",  on  y  ajoute  encore  4  V2  à  6  V2  %  d'acide  sulfu- 
rique, en  remuant  la  masse  au  moyen  d'un  agitateur.  Pour  i'huile  de 
palme,  on  emploie  V2  %  d'acide  lorsqu'on  opère  à  haute  température; 
cette  quantité  est  ensuite  portée  à  5  o/o-  La  masse  noire  obtenue  ainsi 
repose  pendant  12  heures;  on  y  fait  barboter  ensuite  de  la  vapeur,  et 
lorsque  les  matières  charbonnées  et  l'eau  s'en  sont  séparées,  on  fait 
arriver  la  graisse  dans  la  chaudière  de  distUIation.  Celte  chaudièra, 
construite  en  cuivre,  est  munie  du  tuyau  d'entrée  par  lequel  la  graisse 
y  est  introduite,  d'un  tuyau  de  vapeur  aboutissant,  dans  la  partie  infé- 
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Heure,  à  une  conduite  circulaire  percée  de  trous  servant  à  Téchappe- 
ment  de  la  vapeur,  et  d'un  tuyau  de  vidange  qui  fonctionne  à  la  faveur 
de.  la  pression  intérieure.  Des  thermomètres  et  une  soupape  de  sûreté 
complètent  l'appareil. 

Cette  chaudière  est  en  communication  avec  un  appareil  de  conden- 
sation disposé  de  manière  à  éviter  le  contact  de  l'air  avec  les  liquides 
chauds.  Le  corps  gras  distillé  passe  dans  des  conduites  chauffées  au 
bain-marie.  La  distillation  commence  vers  293°;  on  maintient  la  tem- 
pérature entre  293  et  295o.  Les  tuyaux  du  condensateur  retiennent  la 
matière  grasse  de  manière  que  les  uns  renferment  celle  qui  est  la  plus 
consistante  et  les  autres  la  plus  fluide.  Une  portion  du  produit  est 
assez  consistante  pour  ôlre  employée,  sans  autre  opération,  à  la  coulée 
des  bougies.  La  partie  la  plus  fluide  subit  Taction  de  la  presse  après 
avoir  été  lavée  par  un  jet  de  vapeur. 

On  continue  la  distillation  Jusqu'à  ce  que  le  produit  se  colore;  puis 
on  Tachôve  dans  une  cornue  en  fonte,  chauffée  par  la  flamme  d'un 
foyer.  Les  produits  obtenus  doivent  ôlre  distilles  une  deuxième  fois 
pour  devenir  incolores.  Par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  graisses 
et  par  la  distillation  on  éprouve  des  pertes  de  substance  sensibles,  mais 
ce  procédé  l'emporte  sur  les  autres,  parce  qu'il  permet  l'utilisation  de 
graisses  très-impures  et  l'emploi  de  certaines  parties  du  corps  gras 
distillé,  à  la  fabrication  de  bougies  de  qualité  inférieure.  Cependant  il 
n'est  pas  sans  inconvénients;  la  distillation  à  feu  nu  a  souvent  occa- 
sionné des  incendies. 

Décomposition  des  corps  gras  par  Veau,  Nous  avons  vu  que  M.  Du- 
brunfaut  a  pris,  en  1841,  un  brevet  pour  le  traitement  des  corps  gras 
par  la  vapeur  d'eau.  M.  Tilgham  a  fait,  en  18o5,  un  nouveau  pas  dans 
celte  voie,  en  se  servant  de  vapeur  d'eau  surchauffée.  Dans  ce  but, 
M.  Tilgham  fait  passer  dans  un  système  de  tuyaux,  chauffé  à  334°,  un 
mélange  d'eau  et  de  graisse.  Mais  la  pression  énorme  provoquée  par 
une  température  si  élevée  rendait  cette  opération  impraticable.  On  a 
reconnu  plus  lard  que  la  pression  de  12  atmosphères  suffît  (190°)  pour 
que  la  décomposition  soit  complète.  Cette  méthode  exige  des  appareils 
puissants;  on  se  sert  de  chaudières  semblables  à  celles  employées  pour 
la  saponification  au  moyen  du  savon.  Cependant,  les  frais  de  combus- 
tible, de  main  d'œuvre  nécessités  par  l'emploi  d'une  semblable  pres^ 
sion  paraissent  trop  considérables.  MM.  Wilson  et  Payne  se  servent 
d'un  appareil  dans  lequel  les  corps  gras  sont  traités  par  la  vapeur 
d'eau  surchauffée,  tandis  que  les  acides  gras  et  la  glycérine  passent 
à  la  distillation  au  fur  et  à  mesure  de  leur  formation.  Comme  cette  mé- 
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tliodc  permet  d'opérer  sans  pression,  ii  semblait  qu'elle  dût  remporter 
sur  toutes  les  autres.  C'est  ce  qui  n^sultail  d'une  comiiiunication  faite 
à  la  Société  des  arts  de  Londres,  par  M.  Wilson,  directeur  delà  fabrique 
lie  bongios  Price's  Patent  Candfe  coi/ty,amj,  mais  il  a  éic  reconnu  que 
ce  procédé  n'est  pas  praticable  induslricllemènt.  La  décomposition  des 
graisses  par  la  vapeur  surchaufTée  est  trop  lente;  les  frais  de  maiu 
d'œuvre  et  de  combnsiible  sont  trop  considérables;  enfin  la  tempé- 
rature de  la  distillation  des  acides  gras  et  de  la  glycérine  est  trop  rap- 
prochée de  celle  où  a  lieu  leur  décomposition. 

Sur  les  différents  produits  obtenus  par  les  divers  procédés.  Les  acides 
gras  obtenus  par  la  saponiGcation  ou  par  la  vapeur  d'eau  surchaufée 
se  distinguent  par  Jour  dureté,  leur  transparence  et  le  poli  dont  ik 
sont  susceptibles.  Ils  sont  incolores  ou  très-peu  colorés.  L'acide  oléique 
obtenu  en  môme  tcmps^  se  prête  fort  bien  à  la  fabrication  des  savons 
de  potasse  ou  de  soude.  Les  deux  méthodes  ne  sont  applicables  qo'aax 
graisifes  pures  qui  produisent  un  mélange  d'acides  gras  solides,  comme 
le  suif,  ou  bien  encore  au  mélange  de  suif  et  d'huile  de  palme,  d'hoile 
de  palme  et  d'huile  de  coco.  Le  procédé  à  l'acide  sulfurique  pennet 
l'emploi  de  l'huile  de  palme  pure,  puisque  l'acide  oléique  se  troufe 
transformé  en  un  corps  gras  consistant.  La  méthode  de  distillation 
permet  l'emploi  d'une  matière  grasse  quelconque. 

Los  acides  gras  distillés  sont  plus  cristallins,  plus  mous^  moias 
transparents,  plus  colorés.  Les  bougies  préparées  par  l'acide  sulfurique 
et  la  distillation  sont  moins  bonnes  que  celles  qui  ont  été  fabriquées 
par  la  saponification,  mais  le  rendement  en  acides  gras  est  plus  consi- 
dérable. 

L'acide  oléique  distillé  répand  une  odeur  désagréable,  et  le  savon  de 
potasse  est  insoluble  dans  les  dissolutions  alcalines  ;  le  savon  lui-môme 
est  très-odorant.  Ces  doux  inconvénients  en  limitent  l'emploi  dans  les 
savonneries.  Cependant  ce  savon  a  trouvé  un  débouché  considérable 
pour  le  blanchiment  des  toiles.  L'acide  oléique  oblenu  par  la  saponi- 
fication, le  traitement  par  la  vapeur  d'eau  surchauffée  ou  la  distillation, 
est  transformé  en  acide  élaïdique,  par  l'action  des  vapeurs  nitreuses, 
tandis  que  celui  qui  provient  d'un  traitement  à  l'acide  sulfurique  résiste 
à  l'action  de  l'acide  azoteux  et  se  comporte  comme  l'acide  oléiqne 
oxydé. 

Les  acides  gras  obtenus  par  l'action  de  la  vapeur  et  la  distillation 
sont  de  moins  bonne  qualité  que  ceux  préparés  par  l'acide  sulfurique 
et  la  distillation.  L'huile  de  palme  fournit  un  produit  mou  qui  ne  pêut 
servir  à  la  préparation  des  bougies  qu'à  l'état  de  mélange  avec  d'aulnes 
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acides  gras  provenant  du  suif  ou  de  l'huile  de  coco.  Par  l'emploi  de 
l'acide  sulfurique,  la  glycérine  est  décomposée;  celle-ci  est  facile  à 
obtenir  lorsqu'on  a  fait  usage  de  vapeur  d'eau  surchauffée  ou  de  la 
saponification. 

UMai  det*  huiles,  par  M.  IdOMMY  (1). 

M.  Donny  vient  d'indiquer  un  moyen  pratique  de  reconnaître  la  pu- 
reté des  huiles;  ce  moyen  est  des  plus  ingénieux. 

On  colore  légèrement  l'huile  à  comparer  avec  une  maliére  colorée 
quelconque,  de  l'orcanette,  de  la  coralline,  etc.;  on  prend  de  cette  huile 
une  petite  quantité  avec  un  tube  effilé,  et  l'on  introduit  ce  tube  dans 
une  éprouvetle  contenant  l'huile  normale.  Avec  un  peu  d'attention  on 
arrive  à  déposer  une  goutte  de  l'huile  colorée  au  milieu  de  l'huile  qui 
sert  de  type;  on  remarque  alors  que,  si  la  première  est  la  plus  légère, 
la  petite  goutte  monte;  si  elle  est  plus  lourde,  elle  descend;  si  la  den- 
sité des  deux  huiles  est  la  môme,  la  goutte  reste  à  peu  près  où  on  Ta 
mise. 

Ce  procédé  ne  demande  qu'une  quantité  d'huile  tout  à  fait  minime. 
Il  peut  d'ailleurs  s'appliquer  dans  mille  cas  différents  ù  d'autres  liquides 
dont  l'identité  ou  la  qualité  s'apprécient  par  la  densité  (2). 

Préparation  du  rouge  d'anilino,  par  SI.  DEI^l^AUX  (3). 

L'auteur  a  constaté  qu'en  chauffant  pendant  C  t\  8  heures  à  150''  cen- 
tigrades, environ,  un  mélange  à  équivalents  égaux  d'aniline  et  de 
chlorhydrate  d'aniline  du  commerce  (renfermant  par  conséquent  de 
la  toluïdine)  il  se  forme  une  certaine  quantité  de  chlorhydrate  de  ro- 
saniline. 

Le  sulfate  d'aniline  sec  chauffé  vers  200  à  220°  devient  noir  violacé, 
et,  traité  par  l'eau,  donne  également  du  rouge  à  l'état  de  sulfate  de 
rosaniline. 

Pour  obtenir  une  quantité  considérable  de  rouge,  l'auteur  conseille 
d'opérer  de  la  manière  suivante  : 

On  mélange  un  équivalent  de  chlorhydrate  d'aniline  sec  (100  par- 
ties) avec  40  fois  son  poids  de  sable  sec  et  un  équivalent  (72  parties) 

(1)  Les  Mondes^  iournsil  de  M.  l'abbé  Moigno,  t.  v,  p.  338. 

(2)  M.  Urbain  a  présenté  à  la  Société  d'encouragement  un  mémoire  sur  le  même 
si^et,  mais  fondé  sur  une  méthode  différente;  le  travail  de  l'auteur  n'a  pas  en- 
core été  publié. 

(3)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  445  (1863). 
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d'aniline;  on  chauffe  15  heures  à  110  ou  120''  centigrades. On  traite l& 
masse  par  l'eau  bouillante  et  Ton  obtient  une  grande  quantité  de  ma- 
tière colorante  rougo  à  i*état  de  chlorhydrate  de  rosaniline. 

Le  résidu,  insoluble  dans  Teau,  se  dissout  avec  coloratioa  rouge 
dansTalcool;  il  renferme  donc  une  certaine  proportion  de  matière 
colorante  que  Ton  peut  difficilement  enlever  par  Feau  ;  mais  en  U 
traitant  par  un  alcali  caustique  (ammoniaque,  chaux,  soude)  et  en 
saturant  ensuite  par  un  acide,  la  liqueur,  d'abord  incolore,  devient 
rouge;  ce  traitement  permet  d'enlever  complètement  la  matière  co- 
lorante formée. 

PréparalKiB  dn  ronce  d'aniline  par  l'aelde  anllmoiiiqne) 

(patente  de  R.  Smith),  par  M.  SIEBEBC;  (1). 

M.  Sieberg  a  donné  sur  ce  procédé  les  détails  suivants  : 

L*acide  antimonique  est  préparé  en  traitant  6  parties  d*anlimoLii6 
successivement  par  29  parties  d'acide  azotique  fumant  à  1,44  poids 
spécifique,  aussi  exempt  que  possible  d'acides  sulfurique  et  ehlorhydri* 
que.  On  opère  à  chaud  dans  des  vases  en  grès,  cimentés  au  moyen  de 
ciment  romain  dans  des  vases  en  fonte. 

Les  vapeurs  nitreuses  qui  se  dt^gagent  en  abondance  sont  utilisées 
dans  les  chambres  de  plomb.  Pendant  la  réaction  et  pendant  l'additioii 
d'acide  azotique,  qu'on  emploie  en  assez  grand  excès  (en  opérant  soi 
3  kilogrmmes  d'antimoine,  cette  addition  se  laii  dans  l'espace  de  1/2  à 
3/4  d'heure)  ;  il  faut  remuer  constamment.  Le  produit  de  la  réaction 
est  une  poudre  blanche  humide,  très-acide,  qui,  chauffée  pendant 
12  heures,  devient  sèche  et  est  ensuite  calcinée  par  parties  de  50  kilo- 
grammes au  rouge  sombre  dans  des  vases  en  fonte,  jusqu'à  ce  que  toute 
trace  d'acide  azotique  et  d'eau  ait  disparu.  L'acide  antimonique  ainsi 
préparé  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  d'un  beau  jaune, 
qu'on  utilise  encore  toute  chaude  à  la  fabrication  du  rouge  d'aniline. 

La  préparation  du  chlorhydrate  d'aniline  se  fait  en  mélangeant 
8  volumes  d'aniline  avec  9  volumes  d'acide  chlorhydrique  ordinaire 
à  1,165  poids  spécifique  et  évaporation  du  produit  au  bain  de  sable, 
jusqu'à  dégagement  de  vapeurs  blanches,  denses  et  épaisses.  Après  le 
refk*oidissement  on  obtient  une  masse  dure,  cassante,  qu'on  réduit  fo- 
cilement  en  fragments  (2). 

(1)  Diogler,  Polytechnisches  Journal^  1864,  t.  clxxi,  p.  366. 

(2)  Dans  bien  des  cas,  il  est  utile  et  important  de  neutraliser  exactement  l'a- 
niline par  l'acide  chlorhydrique  (ou  par  un  autre  acide),  de  manière  à  obtenir 
une  solution  ne  renfermant  ni  excès  diacide,  ni  excès  de  base.  Avec  les  papienà 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE.  317 

Les  appareils  pour  la  transformation  du  sel  d'aniline  en  rouge  d'ani- 
line consistent  en  vases  coniques  en  grès,  de  80  litres  de  capacité,  ci- 
mentés au  moyen  de  ciment  romain  dans  des  vases  en  fonte  de  forme 
semblable,  qui  eux-mômes  sont  plongés  dans  une  chaudière  en  fonte 
remplie  de  paraffine  brute  et  faisant  fonction  de  bain  d'huile.  La  tem- 
pérature du  bain  est  maintenue  à  240<'  centigrades. 

Chaque  vase  est  fermé  par  un  couvercle  facile  à  enlever,  mais  fer- 
mant cependant  assez  bien,  et  qui  communique  par  un  chapiteau  en 
plomb  avec  un  serpentin  réfrigérant  du  môme  métal.  On  fait  commu* 
niquer  l'extrémité  de  ce  serpentin  avec  la  cheminée,  de  manière  à  réa- 
liser une  aspiration  qui  amène  toutes  les  vapeurs  d'eau  ou  d'aniline 
dans  le  tuyau  condensateur. 

On  charge  avec  25  kilogrammes  de  chlorhydrate  d'aniline  sec,  et 
lorsque  le  sel  est  complètement  fondu,  on  ajoute  32  kilogrammes 
d'acide  antimonique,  en  4  portions,  d'heure  en  heure.  On  remue  forte- 
ment à  chaque  addition  d'acide,  au  moyen  d'une  tige  en  fer,  et  on 
agile  ensuite  toutes  les  tO  minutes.  La  réaction  occasionnée  par  l'intro- 
duction de  l'acide  antimonique  est  d'abord  assez  violente,  mais  bientôt 
elle  devient  plus  tranquille  et  cesse  au  bout  de  5  à  6  heures. 

Lô  produit  est  alors  enlevé  au  moyen  de  poches  en  cuivre  et  se  pré- 
sente sous  la  forme  d'une  masse  fluide  épaisse,  possédant  une  belle 
teinte  bronzée,  et  qui^  par  le  refroidissement,  devient  dure,  cassante 
et  facile  à  pulvériser. 

Pendant  l'opération  il  se  condense  environ  2  1/2  à  3  kilogrammes 
d'aniline  libre  et  2  à  2  1/2  kilogrammes  d'eau  renfermant  en  solution 
un  peu  de  chlorhydrate  d'aniline. 

Le  rouge  d'aniline  brut  ainsi  obtenu  est  pulvérisé  mécaniquement, 
mélangé  avec  22  1/2  kilogrammes  de  cristaux  de  soude  en  poudre  gros- 
sière et  additionné  ensuite  de  30  litres  d'eau.  Le  mélange  se  boursoufle 
par  suite  du  dégagement  d'acide  carbonique  ;  on  le  chauffe  à  la  va- 
peur à  environ  80°  centigrades,  température  qu'on  maintient  pendant 
une  heure  en  remuant  très-fréquemment.  On  laisse  déposer,  et  l'on 

réactifs  ordinaires^  ce  point  est  difficile  à  constater;  ooiais  on  réussit  très-facile- 
ment en  se  servant  de  papier  coloré  par  du  rouge  d'aniline.  Cette  couleur  prend 
immédiatement  une  teinte  violacée  et  même  bleuâtre  dès  qu'il  y  a  le  moindre 
eicès  d'acide. 

On  n'a  donc  qu'à  opérer  de  la  manière  suivante  : 

A  une  quantité  donnée  d'aniline  on  ajoute  graduellement  l'acide  chlorhydrlque, 
jusqu'à  ce  que  le  papier  de  rouge  d'aniline  prenne  une  teinte  violacée  bleuâtre; 
il  suffit  alors  d'ajouter  à  la  solution  quelques  gouttes  d'aniline  pour  neutraliser 
le  petit  excès  d'acide  et  obtenir  une  solution  qui  n'altère  pas  la  teinte  du  papier 
imprégné  de  rouge  d'aniline,  mais  à  laquelle  il  sullit  d'ajouter  une  quantité  mi- 
nime â*acide  pour  que  la  teinte  rouge  passe  au  violet  plus  ou  moins  bleu.    E.  i 


319  CHIMIE  TECHNOLOGlUUii:. 

jette  ce  dt-pOt  sur  des  filtres  ea  calicot.  Oo  laisse  égoatter  et  on  lave  li 
matière,  arec  précautioo,  avec  ud  peu  d'eau,  pour  éliminer  prescpu 
tout  le  sel  sodique. 

Le  dépùW  ainsi  purifié  est  ensuite  épuisé  dans  des  chaudières  et 
cuivre^  cbiuffi!'e3  à  li  vapeur,  avec  301  litres  d*eau  ;  la  solution  iprèi 
s'être  un  peu  éclaircie  par  le  repos,  est  filtrée;  on  épuise  le  résidait 
nouveau  avec  200  litres  d'eau  bouillante,  et  on  filtre;  les  deux  décoc- 
tions sont  réunies  et  écoulées  dans  îles  cristal lisoirs  peu  profonds  m 
plomb. 

On  épuise  enfin  une  troisième  fois  ce  résidu  par  iOO  litres  d'en, 
et  l'on  précipite  la  matière  colorante  de  celte  solution  filtrée  par  Taé- 
dilion  de  sel  marin. 

Les  deux  premières  décoctions  fournissent,  au  bout  de  24  heures, da 
cristallisations,  dont  on  décante  les  eaux-mères;  les  cristaux  sont  it- 
cueillis  sur  des  filtres. 

On  ob'ient  en  moyenne  7  à  7  1/2  kilogrammes  de  rouge  d'anilim 
humide,  renfermant  plus  de  la  moitié  de  matière  colorante  sèche. 

Dans  le  principe,  ou  opérait  sur  de  Taniline  très-pure,  fabriquée  daw 
rétablissement  même,  mais  le  rendement  ne  dépassait  jamais  6  kilo* 
grammes  de  matière  colorante  humide;  plus  tard, on  n*eaiployaitj|klOf 
que  de  Taiiiline  de  fabrication  française,  beaucoup  plus  impure, 
pioduisant  cependant  plus  de  matière  colorante;  dans  quelques 
exceptionnels  le  rendement  atteignait  jusqu'à  12  et  42  4/^  kilogramflMi 
de  rouge  d'aniline  humide  (1). 

Les  eaux-mères  sont  utilisées  encore  3  à  4  fois  pour  épuiser  de  noa- 
velles  charges  de  rouge  d*anilinc  brut.  Mais  on  est  alors  obh'gé  d*ei 
précipiter  la  matière  colorante  par  du  sel  marin. 

La  nuance  de  la  matière  précipitée  tire  un  peu  sur  Fécarlate  et  etf 
quelquefois  livrée  au  commerce  en  solution.  Mais  la  teinte  n'est  pu 
pure  et  belle,  et  pour  celte  raison  on  l'utilise  depuis  deux  années  pour 
la  préparation  du  hvun  d'aniline. 

En  Ecosse  on  emploie  surtout  la  solution  cblorbydriqne  da  rongt 
d*aniline  pour  la  teinture  et  Timpression. 

Celle  solution  se  prépare  en  chauffant  le  rouge  purifié  humide  arec 
la  moitié  de  son  poids  d'acide  chlorhydrique  du  commerce,  ajoutiot 
la  quantité  d'eau  bouillante  convenable,  laissant  refroidir  et  filtrant. 
Lorsque  le  rouge  d'aniline  doit  présenter  une  nuance  violacée,  on  dé- 
laye la  matière  colorante  humide  avec  la  moitié  de  son  poids  d'acide 

(1)  Probablement  parce  que,  dans  ces  cas,  raniline  brute  renfermait  la  qoaii* 
tité  convenable  de  toluidine.  B.  K. 
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acétique,  on  ajoute  10  parties  d*eau,  on  remue  le  tout  et  Ton  filtre; 
Tacide  acétique  et  Teau  dissolvent  un  principe  colorant  plus  rouge,  qui 
adhère  en  petite  quantité  aux  cristaux.  La  perte  de  poids  que  ce  lavage 
fait  subir  au  rouge  d'aniline  est  à  peine  sensible. 

Après  la  filtration  de  la  solution  chlorbydrique,  il  reste  sur  le  filtre 
une  poudre  noire  brunâlre  :  cette  poudré  est  traitée  par  de  l'acide  sul- 
furique  concentré;  on  délaye  le  tout  dans  beaucoup  d'eau,  on  filtre  et 
oo  lave  avec  de  l'eau;  le  produit  ainsi  purifié  est  dissous  dans  l'eau 
bouillante,  et  la  solution  filîrée  dépose  par  le  refroidissement  une  poudre 
verte.  Cette  dernière,  dissoute  dans  l'alcool,  fournit  une  solution  qui 
teint  la  laine  et  la  soie  en  pourpre  violacé  d'une  très-belle  nuance. 

Le  résidu  des  chaudières  en  cuivre,  dont  le  rouge  d'aniline  a  été 
enleTé  par  les  décoctions,  est  composé  d'antimoine  métallique,  d'oxyde 
d'antimoine,  et  d'une  matière  colorante  d'un  rouge  violacé  salé,  pour 
laquelle  on  n'a  pas  encore  découvert  d'application. 

Par  cette  raison  on  dessèche  ce  résidu  et  on  le  grille  jusqu'à  destruc- 
tion de  toute  matière  organique;  l'oxyde  d'antimoine  résultant  de  ce 
grillage,  est  mélangé  de  carbonate  de  soude,  de  sel  marin  et  de  char- 
bon, et  réduit  dans  un  four  spécial*  à  l'état  d'antimoine  métallique. 
On  recouvre  ainsi  plus  des  2/3  de  l'antimoine  employé  qu'on  convertit 
de  nouveau  en  acide  antimonique. 

La  proportion  d'acide  antimonique  nécessaire  pour  la  fabrication  du 
rouge  d'aniline  varie  avec  la  nature  de  l'aniline;  elle  ne  dépasse  jamais 
35  kilogrammes  d'acide  antimonique  sur  25  kilogrammes  de  cblorbyr 
drate  d'aniline  sec,  mais,  pour  certaines  qualités  d'anilines,  2o  kilo- 
grammes sont  déjà  suffisants. 
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Bain  de  virage,  par  IHif.  DAVitlWIii:  et  GIBABD  (1). 

Ce  bain  de  virage  au  chlorure  double  d'or  et  de  potassium  marche 
avec  autant  de  sûreté  que  d'économie.  Jamais  il  ne  se  filtre;  la  craie 
est  chargée  de  le  purifier,  jamais  il  n'est  rejeté;  il  suffît  de  lui  rendre 
une  quantité  de  sels  d'or  et  de  potassium  égale  à  celle  que  les  feuilles 

(1)  Recherches  sur  la  formation  des  épreuves  photographiques  positives. 
Bulletin  de  la  Société  de  photographie  (1864). 
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préparées  lui  ont  enlevé  pour  qu'il  marche  comme  uq  bain  neuf.  Une 
ronge  pas  les  épreuves  comme  les  bains  à  Tacétate  de  soude^  et  ménage 
les  demi-teintes. 

Sa  théorie  a  été  indiquée  {Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér., 
t.  I,  p.  394  (1864)  ;  nous  allons  ici  esquisser  la  pratique. 

Les  papiers  doivent  être  préparés  sur  un  bain  d'argent  rigoureuse- 
ment  neutre. 

Après  exposition,  ils  sont  lavés  à  deux  ou  trois  eaux  et  plongés  dans 
le  bain,  où  ils  viennent  promptement. 

En  quelques  minutes,  Timage  acquiert  un  grand  éclat  et  une  grande 
profondeur,  nous  avons  surtout  admiré  la  transparence  des  ciels. 

Les  blancs  restent  purs,  et  si  nous  ne  craignions  d'ôlre  taxés  d'exagé- 
ration, nous  dirions  que  ce  bain  fait  disparaître  presque  totalement  la 
coloration  jaune  qu'affectent  certains  papiers. 

Les  épreuves  sont,  comme  d'ordinaire,  fixées  à  Thyposulfite  de  soude. 
Le  fixage  au  sulfocyanure  de  potassium  réussissait  également  bien, 
mais  nous  ne  l'avons  pas  essayé. 

Le  bain  se  prépare  comme  suit  : 

Dans  un  flacon  mettez  : 

Eau  distillée  iOOO  grammes. 

Chlorure  double   d'or  et 

de  potassium  1        — 

Craie 

Dans  un  autre  flacon  mettez  : 

Eau  distillée  1000  grammes. 

Chlorure   double   d'or  et  ^ 

de  potassium  4       — 

Craie. 

Par  chaque  'grande  feuille,  ajoutez  au  bain  iO  centimètres  cubes  de 
la  solution  numéro  2,  et  le  bain  marchera  indéfiniment. 
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Idées  spéealallires  snr  la  eoiisiiiviieii  de  la  matière, 

par  M.  Th.  «BAHAM  (1). 

On  peut  concevoir  que  les  différentes  espèces  de  matière,  qui  sont 
actuellement  inconnues  comme  éléments  divers,  possèdent  une  seule 
et  môme  molécule  dernière  ou  atomique,  existant  dans  différentes 
conditions  de  mouvement  L*uniié  essentielle  de  la  matière  est  une 
hypothèse  en  harmonie  avec  Faction  égale  de  la  pesanteur  sur  tous 
les  corps.  Nous  savons  combien  Newton  s'était  préoccupé  de  cette 
idée,  et  nous  connaissons  le  soin  qu'il  a  mis  à  s*assurer  que  chaque 
espèce  de  substance,  «  les  métaux,  les  pierres,  les  bois,  les  sels,  les 
substances  animales,  etc.,  »  éprouvent  la  môme  augmentation  de 
vitesse  en  tombant,  et  sont  par  conséquent  également  pesants. 

A  rétat  gazeux  la  matière  est  dépourvue  de  nombreuses  propriétés 
qui  semblent  lui  appartenir  lorsqu'elle  se  trouve  sous  forme  liquide 
ou  solide.  Les  gaz  montrent  quelques  traits  grands  et  simples.  Ceux-ci 
peuvent  dépendre  tous  de  la  mobilité  atomique  et  moléculaire. 

Supposons  qu'il  n'existe  qu'une  seule  espèce  de  matière,  la  matière 
pondérable;  supposons  ensuite  que  la  matière  soit  divisible  en  atomes 
ultimes  (ultimate)  égaux  en  volume  et  en  poids.  Nous  aurons  alors  une 
substance  unique  et  un  atome  commun.  Avec  l'atome  en  repos,  l'u- 
niformité de  la  matière  serait  parfaite;  mais  l'atome  possède  toujours 
plus  ou  moins  de  mouvement  attribuable,  nous  devons  le  supposer,  à 
une  impulsion  primordiale.  Ce  mouvement  détermine  le  volume.  Plus 
il  est  rapide,  plus  grand  est  l'espace  occupé  par  l'atome,  comme  l'or- 
bite d'une  planète  s'élargit  avec  le  degré  du  mouvement  projectile.  La 
matière  ne  diffère  alors  que  parce  qu'elle  est  plus  ou  moins  dense.  Le 
mouvement  spécifique  d'un  atome  étant  inaliénable^  la  matière  légère 
ne  saurait  ôtre  convertie  en  matière  lourde.  En  un  mot^  la  matière  dé 
densité  différente  forme  différentes  substancesi  différents  éléments  qui 
ne  sont  point  conversibles  les  uns  dans  les  autres. 

(i)  Traduit  du  Phiiomphical  Magatim,  A*  sér.,  t.  xxvu,  p.  SI. 

KOUV.  SÉR.,  T.  II.  1864.  —  soc.  CHIM.  i 
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Ce  qui  a  été  dît  jasqaMci  ne  s'applique  pas  aux  volumes  gazeux  que 
nous  aYoos  occasion  de  mesurer  et  do  manier^  mais  à  un  autre  ordre, 
à  un  ordre  inférieur  de  molécules  ou  d'atomes.  Les  atomes  qui  se 
combinent  et  dont  on  a  parlé  Jusqu'ici  ne  sont  paa,  par  conséquent, 
les  molécules  dont  le  mouvement  est  sensiblement  afiecté  par  la  cha- 
leur^ action  qui  a  pour  effet  l'expansion  gazeuse.  La  molécule  gaseuse 
doit  elle-même  être  envisagée  comme  formée  d*un  groupe  ou  d'an 
systftne  des  atomes  d'un  ordre  inférieur,  dont  on  vient  de  parler, 
groupe  obéissant,  comme  un  tout,  à  des  lois  semblables  à  celles  qai 
gouvernent  les  atomes  constituants.  En  réalité,  nous  avons  fait  un  pas 
en  arrière  et  nous  avons  appliqué  aux  atomes  d'un  ordre  inft^rieur  les 
idées  qui  ont  été  suggérées  par  les  molécules  gaseuses,  de  môme  que 
les  vues  dérivées  du  système  solaire  sont  étendues  au  système  subor- 
donné d'une  planète  et  de  ses  satellitest  Les  progrès  de  la  science  peo- 
rent  rendre  nécessaires  une  répétition  de  semblables  étapes  de  divisioo 
moléculaire.  La  molécule  gazeuse  apparaît  alors  comme  une  répétition 
de  Tatome  inférieur  sur  une  plus  grande  échelle.  On  atteint  la  molé- 
cule ou  le  système  qui  est  affecté  par  la  chaleur,  la  molécule  diffiuîve 
dont  le  mouvement  est  un  sujet  d'observation  et  de  mesure*  On  doit 
supposer  que  les  molécule^  diffusives  sont  uniformes  en  poids^  mais 
varient,  quant  à  la  rapidité  de  leur  mouvement,  en  concordance  avec 
leurs  atomes  constituants.  11  en  résulte  que  les  volumes  moléculaires 
de  différents  corps  simples  ont  entre  eux  les  mômes  relations  que  les 
volumes  atomiques  des  mêmes  substances  subordonnés  aux  précé- 
dents. 

De  plusi  ces  formes  plus  ou  moins  mobiles^  plus  ou  moins  légères 
et  posantes  de  matière,  offrent  une  singulière  relation^  liée  à  l'égalité 
de  volume.  Volumes  égaux  de  deux  d'enire  elles  peuvent  s'unir  en 
masse  {cocUesce  together\  combiner  leur  mouvement  et  former  ua  nou- 
veau groupe  atomique  qui  retient  la  totalité,  la  moitié  ou  uao  propor- 
tion simple  du  mouvement,  et,  par  conséquent,  du  volume  primitif. 

Voilà  la  combinaison  chimique  :  elle  est  directement  aff'érente  au 
volume  et  est  liée  d'une  manière  indirecte  seulement  aux  poids.  Les 
poids  qui  se  combinent  sont  différents»  parce  que  les  densités  atomi- 
ques et  moléculaires  sont  différentes  elles-mêmes.  Le  volume  de  com- 
binaison est  uniforme^  mais  les  fluides  mesurés  varient  en  densité. 
Cette  mesure  fixe  de  combinaison,  le  mètre  (metron)  des  substances 
simples,  pèse  1  pour  Thydrogènei  i6  pour  l'oxygène,  et  ainsi  de  suite 
pour  les  autres  éléments. 

Il  convient  d^ajouter  que  l'hypothèse  coacernant  la  mobilité  aie- 
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miqne  et  moléculaire  admet  une  autre  expression.  De  mêiùe  que  dans 
la  théorie  de  la  lumière,  nous  avons  les  deux  hypothèses  de  l'émission 
et  de  Tonduiation,  de  même,  on  peut  présumer  que  dans  la  mobilité 
moléculaire  le  mouyement  réside,  soit  dans  des  atomes  ou  molécules 
séparés,  soit  dans  un  milieu  fluide  en  état  d*onduIation.  Un  degré  par- 
ticulier de  vibration  ou  de  pulsation,  imprimé,  dans  l'origine,  à  une 
portion  du  milieu  fluide,  peut  douer  cette  portion  de  matière  d'une 
existence  individuelle  et  la  constituer  comme  substance  distincte  ou 
comme  élément.   . 

En  ce  qui  concerne  les  différents  états  gazeux,  liquide,  solide,  il 
faut  remarquer  quMl  n'y  a  pas  incompatibilité  réelle  entre  ces  condi- 
tions physiques.  On  les  trouve  souvent  réunies  dans  la  même  subs* 
tance.  Les  états  liquide  et  solide  s'ajoutent  {supervene)  à  l'état  gazeux 
plutôt  qu'ils  ne  s'annulent  {supersede}.  Gay-Lussac  a  fait  cette  observa- 
tion remarquable  que  les  vapeurs  émises  par  la  glace  et  l'eau,  à  0<*, 
possèdent  exactement  la  même  tension.  Le  passage  de  l'état  liquide  à 
l'état  solide  n'est  pas  rendu  apparent  dans  la  volatilité  de  l'eau.  Les 
états  liquide  et  solide  n'apparaissent  pas  comme  l'extinction  ou  la  sup- 
pression de  l'état  gazeux,  mais  comme  quelque  chose  qui  s'ajoute  à  ce 
dernier  état.  Les  trois  états  (ou  constitutions)  de  la  matière  coexistent 
probablement  dans  chaque  substance  solide  ou  liquide^  mais  l'un 
d'eux  prédomine  sur  les  autres.  Parmi  les  propriétés  générales  de  la 
matière  nous  devons  encore  noter  :  i^  cette  perte  remarquable  d'élas- 
ticité dans  les  vapeurs  soumises  à  une  haute  pression^  ce  que  M.  Fa- 
raday désigne  sous  le  nom  d'état  Cctgrùard-Latour,  d'après  le  nom  de 
l'auteur  de  la  découverte^,  et  dont  M.  Andrews  fait  actuellement  l'ob- 
jet d'une  étude  approfondie;  2''  Vétat  colloïdal,  intermédiaire  entre  l'é- 
tat liquide  et  l'état  cristallin^  empiétant  en  quelque  sorte  sur  chacun 
d'eux,  et  [affectant  probablement  toutes  les  espèces  de  matières  solide 
et  liquide,  à  un  degré  plus  ou  moins  grand. 

La  prédominance  d'un  certain  état  physique  dans  une  substance 
parait  constituer  une  différence  de  la  même  nature  que  celles  qu'on 
reconnaît  en  histoire  naturelle  comme  dues  à  un  développement  iné- 
gal* Il  en  résulte  que  le  fait  de  la  liquéfaction  ou  de  la  solidification 
n'implique  point  la  suppression  du  mouvement  atomique  ou  du  mou- 
Toment  moléculaire,  mais  seulement  la  diminution  de  son  intensité. 
L'hypothèse  du  mouvement  atomique  a  été  mise  en  avant  dans  d'au* 
très  cas,  indépendamment  de  l'état  gazeux,  et  a  été  appliquée  par 
M.  Williamson  à  l'explication  d'une  classe  remarquable  de  réactions 
chimiques  qui  se  passent  au  .sein  d'un  mélange  de  liquides. 
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Enfin,  U  mobilité  molécalaire  ou  diffasive  est  dans  un  rapport 
manifeste  avec  l'échauffement  des  gaz  au  contact  de  substances  li- 
quides ou  solides.  Le  cboc  de  la  molécule  gazeuse  sur  une  surface 
possédant  une  température  différente  apparaît  comme  la  couditton  de 
la  transmission  de  la  cbaleur  ou  du  mouvement  calorifique  de  l'un  à 
Tautre.  Plus  le  mouvement  moléculaffe  du  gaz  est  rapide^  plus  fré^ 
quent  aussi  est  le  contact,  dont  la  conséquence  est  la  communicatiea 
de  la  chaleur.  De  là  sans  doute  le  grand  pouvoir  réfrigérant  de  l*by- 
drogène,  comparé  à  celui  de  l'air  ou  de  l'oxygène.  Ces  gaz  possèdent 
la  même  chaleur  spécifique  à  volume  égal,  mais  un  corps  chaud  placé 
dans  rhydrogène  est  réellement  touché  3,8  fois  plus  souvent  qu'il  ne 
le  serait  5*ii  était  placé  dans  Tair,  et  4  fois  plus  souvent  que  dans  une 
atmosphère  d*oxygène. 

Dalton  a  déjà  attribué  cette  propriété  de  l'hydrogène  à  la  grande 
mobilité  de  ce  gaz.  Cette  môme  propriété  moléculaire  pourrait  mo- 
tiver l'emploi  de  ce  gaz  dans  la  machine  à  air,  où  il  s'agit  d'échauffer 
et  de  refroidir  alternativement  et  rapidement  un  volume  confiné 
de  gaz. 

Sur  l'oxydailoB  et  la  défloxydatlon  effectuée  par  les  peroxydes  «iea* 

11110,  par  M.  B.  €.  BBODIE  (1). 

1.  Lorsqu'une  solution  de  permanganate  de  potassium  est  mélangée 
avec  une  solution  de  peroxyde  de  baryum  dans  l'acide  chlorhydrique 
faible^  les  deux  corps  se  décomposent;  il  se  dégage  de  l'oxygène^  et 
l'on  obtient  une  solution  incolore  renfenuant  un  sel  manganeux. 

La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

4HC1  +  H«Mn*08  +  bH^O*  =  4MnCl  +  SH^O  +  50«. 

Lorsqu'une  solution  acide  de  peroxyde  d'hydrogène  est  mélangée 
avec  une  solution  acide  de  ferrocyanure  de  potassium,  il  y  a  oxydation 
et  le  ferrocyanure  est  converti  en  fcrricyanure  de  potassium.  L'action 
est  lente  dans  les  solutions  étendues. 

D'un  autre  côté,  lorsqu'on  môle  un  peroxyde  alcalin  avec  une  solu- 
tion neutre  ou  alcaline  de  fcrricyanure  de  potassium,  il  s'accomplît 
une  réaction  inverse;  il  se  dégage  de  l'oxygène  et  le  fcrricyanure  est 
converti  en  ferrocyanure.  On  a  constaté  que  cette  réaction  s'accom* 
plit  d'après  l'équation  suivante  : 

2(K3Fe*Cy«)  +  BaW  =  2(K3BaFe*Cy«)  +  0*. 
(1)  Journal  ofth^  CAtmico/  Society ^V  sér.,  1. 1,  p.  316.  Septembre  ises. 
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Lorsqu'on  ajoute  du  peroxyde  de  baryum  à  la  solution  d*un  hypo- 
chlorite  alcalin,  il  y  a  dégagement  d'oxygène  et  les  deux  substances 
sont  décomposées.  Ainsi  quand  on  fait  réagir  le  peroxyde  de  baryum  sur 
une  solution  d'hypochlorite  de  baryum,  il  se  forme  du  chlorure  de  ba- 
ryum et  de  la  baryle  caustique,  de  telle  sorte  que  l'oxygène  qui  se  dé- 
gage provient  en  quantités  égales  du  peroxyde  et  de  l'hypochlorite^ 
qai  se  décomposent  en  proportions  atomiques  : 

BaClO  +  Ba20«  =  BaCl  +  Ba«0  +  0«. 

11  n'en  est  pas  ainsi  lorsque  le  peroxyde  d'hydrogène  est  décomposé 
par  l'acide  chroniique.  Celte  décomposition  offre  en  apparence  un  ca* 
ractère  exceptioimel,  et  ce  n'est  que  par  une  étude  attentive  qu'on  a 
pu  se  convaincre  qu'elle  rentre  dans  la  même  catégorie  que  les  pré- 
cédentes. 

On  s'est  assuré  d'abord  qu'aussi  longtemps  que  l'acide  chromique  ne 
manque  pas,  les  deux  substances  perdent  des  quantités  égaies  d'oxy- 
gène et  que  la  décomposition  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

2Cr*03  +  3H202  =  Cr403  +  SH^O  +  30«, 

Acide  Oxyde 

chromique.  chromique.  » 

Mais  lorsque  la  proportion  d'oxygène  contenue  dans  le  peroxyde 
d'hydrogène  dépasse  celle  qui  est  contenue  dans  l'acide  chromique^ 
une  quantité  considérable  de  peroxyde  se  décompose,  mais  jamais 
la  totalité  de  ce  corps.  La  proportion  qui  est  décomposée  augmente 
jusqu'à  ce  que  le  peroxyde  d'hydrogène  renferme  8  Va  ^ois  autant 
d'oxygène  que  l'acide  chromique  ;  au  delà  de  ce  points  la  décomposi- 
tion devient  constante,  le  peroxyde  perdant  deux  fois  plus  d'oxygène 
que  l'acide  chromique  : 

2Cr203  +  6H«0«  ==  Cr^3  -|.  eH^O  +  90. 

Entre  ces  limites,  la  réaction  n'est  pas  homogène,  mais  s'accomplit 
en  deux  phases  distinctes,  qui  peuvent  être  séparées  parce  que  leur 
durée  est  inégale.  Considérons  d'abord  le  cas  où  les  quantités  d'oxy- 
gène provenant  du  peroxyde  et  de  l'acide  chromique  sont  égales.  Il 
apparaît  d'abord  une  coloration  bleue  due  à  la  formation  de  l'acide 
perchromique  de  M.  Barreswil,  puis,  ce  corps  se  décomposant,  la  cou- 
leur disparaît  : 

2Cr203  +  3H202  =  Cr^O»  +  3H20 

Acide 
perchromique. 

Cr409  =  CH03  +  30*. 
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Dans  le  cas  où  la  quantité  d'oxygène  cédée  par  le  peroxyde  est 
double  de  celle  cédée  par  Tacide  cbromique,  le  corps  CxHfi,  formé 
dans  la  première  phase  de  la  réaction,  est  oxydé  et  se  convertii  en 
Gr^i^^  suivant  Téquation 

Cr*0»  +  3HH)*  =  Cr^«  +  3H«0. 

Le  corps  Gr^^^  se  décompose  ensuite  au  contact  d'un  excès  de  per- 
oxyde d'hydrogène,  peut-être  avec  formation  d'un  oxyde  d'hydrogène 
plus  élevé  H*03  et  du  produit  précédent  Cr*0*  : 

Cr*0«  +  3HK)«  ==  CrH)»  +  SBW. 

Enfin,  l'acide  Cr*0^  et  l'oxyde  H*03  se  décomposent  eux-mêmes^  le 
premier  plus  rapidement  que  le  second.  On  voit  donc  que  la  décom- 
position s'accomplit  en  différentes  phases  qui  peuvent  être  exprimées 
par  les  équations  suivantes  : 

2Cr«03  +  3H20*  =  Cr^  +  2HH), 
Cr409  +  3H20*  =  Gr*0«4.  3H20^ 
Cr40i24-  3H20*  =  Cr409  +  3H203, 
Cr^O»  =  Cr403  4-  302, 

3H«03  =3H202  +  30, 

et  le  résultat  final  est  exprimé  par  l'équation  suivante,  qui  résulte 
de  l'élimination  des  termes  semblables  dans  les  précédentes  : 

2Cr«03  +  6H202  =  Cr*03  +  eH^O  +  90. 

Comme  la  quantité  d'oxygène  se  dégage  probablement  dans  des 
phases  successives  de  la  réaction,  il  est  impossible  de  fixer  d'une  ma- 
nière précise  le  degré  d'oxydation  du  composé  bleu. 

II.  Oxydations  effectuées  par  le  peroxyde  d'hydrogène.  —  Les  peroxydes 
d'hydrogène,  de  potassium,  de  baryum,  possèdent  un  certain  nombre 
de  propriétés  chimiques  qui  n'appartiennent  pas  aux  composés  analo- 
gues du  plomb  et  du  manganèse.  M.  Schœnbein  a  cherché  à  expli* 
qucr  CCS  différences  de  propriétés  en  admettant  l'existence  de  deux 
variétés  d'oxygène  :  un  oxygène  positif  et  un  oxygène  négatif.  Le  per- 
oxyde de  manganèse,  qui  possède  des  propriétés  oxydantes,  renferme  de 
Toxygène  négatif,  tandis  que  celui  de  baryum,  qui  se  comporte  comme 
un  agent  réducteur,  renferme  de  l'oxygène  positif.  Cette  hypothèse  de 
M.  Schœnbein  est  fondée  sur  une  appréciation  imparfaite  et  incor- 
recte des  faits.  En  réalité,  de  telles  différences  fondamentales  entre 
les  propriétés  de  peroxydes  n'existent  pas.  Ces  propriétés  varient  avec 
les  conditions  dans  lesquelles  les  peroxydes  sont  placés  et  suivant  les 
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substances  avec  lesquelles  ils  soiat  associés,  et  ces  conditions  peuvent 
élre  modifiées  au  point  que  ces  peroxydes  alcalins  deviennent  capa- 
bles d^effectuer  des  oxydations.  Les  faits  suivants  montrent  qu*il  en 
est  ainsi  : 

1*>  Une  solution  acide  de  peroxyde  d*hydrogène  convertit  une  solu- 
tion de  ferrocyanure  en  ferricyanure  de  potassium. 

2**  Une  solution  alcaline  de  peroxyde  de  sodium,  ajoutée  à  la  solu- 
tion d'un  protosel  de  manganèse,  forme  de  l'hydrate  de  peroxyde  de 
manganèse. 

3°  Une  solution  alcaline  de  peroxyde  de  sodium  oxyde  une  solution 
alcaline  de  sesquioxyde  de  chrome  avec  formation  de  chromate  de  po- 
tassium. 

4o  Une  solution  concentrée  d'acide  chlorbydrique  dégage  du  chlore 
avec  du  peroxyde  de  baryum. 

On  ne  peut  nier  qu'il  existe  des  différences  importantes  entre  les 
réactions  du  peroxyde  de  baryum  et  celles  du  peroxyde  de  manga- 
nèse. Mais  ces  différences  sont  du  môme  ordre  que  celles  qui  distin- 
guent d'autres  substances  chimiques  voisines  les  unes  des  autres, 
car  Texpérience  nous  apprend  que  deux  corps,  quelque  étroite  que 
soit  l'analogie  qui  les  lie,  n'offrent  jamais  une  identité  complète  de 
propriétés. 

L'acide  chlorhydrique  ne  possède  pas  toutes  les  propriétés  de  l'a- 
cide iodhydrique;  la  soude  diffère  de  la  potasse,  le  chlore  de  l'iode, 
le  sodium  du  potassium.  Si  donc  les  peroxydes  dont  il  s'agit  ne  pos- 
sèdent pas  les  mômes  propriétés,  cela  est  dû  à  la  différence,  non  pas 
de  l'oxygène  qu'ils  renferment,  mais  bien  des  éléments  avec  lesquels 
cet  oxygène  est  combiné. 

Dans  une  série  d'expériences,  M.  Brodie  a  défini  la  marche  de  la  dé- 
composition du  peroxyde  de  baryum  par  l'acide  chlorhydrique,  dé- 
composition qui  varie  suivant  la  concentration  de  l'acide,  de  telle 
sorte  que  la  quantité  de  chlore  dégagée  diminue  lorsque  la  quantité 
d'«au  augmente. 

IIL  Décompositions  catalytiques,  -^  Il  résulte  des  Mis  précédemment 
exposés  que  les  peroxydes  alcalins  peuvent  être  employés,  soit  comme 
agents  d'oxydation,  soit  comme  agents  de  réduction.  H  est  permis  de 
supposer  que  parmi  les  formes  nombreuses  et  variables  de  la  décom- 
position chimique,  il  existe  des  cas  où  ces  phénomènes  d'oxydation  et 
de  réduction  s'accomplissent  simultanément.  S'il  en  était  ainsi,  le  r<^- 
sultat  de  ces  décompositions  serait  ce  qu'on  nomme  une  action  de 
contact,  une  décomposition  catalytique,  et  serait  dû  en  réalité  à  deux 
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réactioDs  distinctes  parfaitement  définies  et  superposées  en  quelque 

sorte. 

Les  exemples  suivants  montrent  que  la  combinaison  de  l'actioD  oxy- 
dante avec  l'action  réductrice  peut  produire  les  effets  de  la  catalyse. 

{•  3HW  +  Cr*0«  i=  3B«0  +  2Cr«0«, 

Oxyde  Acide 

de  chrome.  chromiqne. 

2Cr«0»  +  3H202  =  Cr^O»  +  3H«0  +  30», 

Acide  Oxyde 

chromiqne.  de  chrome. 

d*où  Ton  tire  par  élimination 

2H*0«  =  2H«0  +  0«. 
V  2Na*Fe«Cy6  -f-  Na«0«  =  îNaK)  +  2Na3Fe«Cy«, 

Ferrocyannre  FerricTannre 

de  sodium.  de  soaiaoB. 

2Na3Fe«Cy»  +  Na^O*  =  2Na4FeîC76  +  0«, 

Ferricyannre  Ferrocyannre 

de  sodiom.  de  sodium. 

d*où  l'on  tire  par  élimination 

2NaîO«  =  2Na«0  +  0*. 

Peroxyde 
de  sodium. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  peroxyde  de  sodium  à  une  solution 
de  sulfate  manganeux,  il  se  forme  un  précipité  d'hydrate  de  peroxydi 
de  manganèse. 

D'un  autre  côté,  lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution 
très-étendue  de  sulfate  manganeux  à  un  excès  de  peroxyde  de  sodium, 
il  ne  se  forme  pas  de  précipité,  mais  la  solution  demeure  claire>  bm- 
nit,  et  le  peroxyde  de  sodium  subit  la  décomposition  cataly tique. 

Lorqu'on  ajoute  un  grand  excès  d'une  solution  de  peroxyde  de  so- 
dium à  une  très-petite  quantité  d'hydrate  de  peroxyde  de  manganèse 
récemment  précipité,  ce  dernier  se  dissout  en  formant  la  môme  so- 
lution brune.  Une  fois  oxydé  et  dissous,  le  peroxyde  de  manganèse 
décompose  le  peroxyde  de  sodium  avec  dégagement  d'oxygène. 

En  troisième  lieu,  si  l'on  ajoute  une  solution  de  peroxyde  de  so- 
dium à  une  solution  alcaline  de  permanganate,  cette  dernière  est 
d'abord  réduite  en  manganate,  et  la  solution  devient  verte;  si  l'on 
ajoute  une  plus  grande  quantité  de  peroxyde  de  sodium,  la  solution 
prend  la  couleur  brune  qui  se  produit  par  l'oxydation  du  protoxyde. 
Mais  si  Ton  ajoute  le  peroxyde  en-  petite  quantité,  ou  si  l'on  ajouta  du 
permanganate  à  une  solution  brune,  il  se  forme  un  précipité  de  par* 
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oxyde  de  manganèse.  C'est  le  composé  qui  forme  la  solution  brune 
qui  est  Tagent  de  la  décomposition  du  peroxyde  de  sodium,  et  le  per- 
oxyde de  manganèse  n'apparaît  que  lorsque  la  décomposition  de 
l'autre  peroxyde  est  complète  ou  sur  le  point  de  l'être.  La  solution 
devient  alors  trouble^  et  il  se  produit  un  précipité  floconneux. 

11  paraît  résulter  de  ce  qui  précède  : 

!•  Que  le  peroxyde  de  manganèse  peut  être  oxydé  par  le  peroxyde 
de  sodium  et  transformé  en  un  composé  formant  une  solution  brune; 

2<^  Que  l'acide  permanganique  peut  être  réduit  par  le  peroxyde  de 
sodium  pour  former  la  même  substance  brune; 

3°  Que  lorsque  la  réduction  a  atteint  ce  point  en  présence  d'un 
excès  de  peroxyde,  elle  s'arrête  pendant  quelque  temps,  et  alors  com- 
mence la  décomposition  catalytique;  pendant  cette  décomposition,  le 
composé  brun  demeure  permanent,  et  c'est  seulement  lorsque  le  per- 
oxyde de  sodium  est  presque  entièrement  décomposé  que  la  réduc- 
tion commence  de  nouveau,  et  que  le  peroxyde  de  manganèse  est 
formé. 

On  peut  interpréter  ces  faits  do  la  manière  suivante  : 

Il  y  a  un  moment  où  l'action  oxydante  du  peroxyde  de  sodium  coïn- 
cide avec  son  action  réductrice  et  la  rencontre  en  quelque  sorte;  à  ce 
moment  l'action  catalytique  s'accomplit.  Du  peroxyde  de  manganèse 
est  formé;  mais  aussi  longtemps  qu'il  se  trouve  en  présence  d'un 
excès  suffisant  de  peroxyde  de  sodium,  il  est  oxydé  de  nouveau  aussi 
rapidement  qu'il  est  produit.  Par  cette  réduction  et  cette  oxydation 
continuelle,  le  peroxyde  de  sodium  est  graduellement  éliminé.  Ces 
réactions  demandent  du  temps,  comme  d'autres  actions  chimiques; 
mais  finalement,  lorsqu'il  ne  reste  plus  qu'une  petite  quantité  de  per- 
oxyde de  sodium,  il  se  précipite  du  peroxyde  de  manganèse,  ce  der- 
nier étant  produit  plus  rapidement  qu'il  n'est  détruit. 

L'auteur  cite  d'autres  exemples  de  ce  genre  de  phénomènes. 

Voici,  en  résumé,  les  principaux  points  qui  semblent  ressortir  des 
faits  précédemment  exposés  : 

1°  Nous  pouvons  produire,  avec  les  peroxydes  alcalins,  des  effels  de 
deux  sortes,  savoir:  d'oxydation  et  de  réduction;  cette  double  fonc- 
tion est  particulière  à  ce  groupe  de  peroxydes. 

^  Ces  peroxydes  sont  décomposés  au  contact  d'un  grand  nombre 
de  substances  chimiques^  et  cette  forme  de  décomposition  caractérise 
particulièrement  ce  groupe. 

3®  La  combinaison  d'une  action  oxydante  et  d'une  action  réduc- 
trice est  capable  de  produire  les  effets  de  la  décomposition  par  con- 
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tact,  et  D0U8  pouvons  dans  certains  cas  imiter,  en  quelque  sorte,  V^ 
tion  de  contact  par  le  moyen  d'une  oxydation  et  d'une  réduction  soo- 
cessives. 

4*  Il  y  a  des  cas  où  nous  pouvons  démontrer  que  Taction  de  con- 
tact déterminée  par  un  corps  est  accompagnée  de  son  oxydation  rtdi 
sa  réduction  successives. 
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Sur  vBe  BovTelle  série  4*oxyde«  métallique^)  par  M.  Menrl  RttfiE  (i). 

U'auteur  commence  par  l'appeler  les  arguments  qui  militent  en  te* 
vcur  de  la  formule  Âg^  pour  Toxyde  d'argent.  Ces  arguments  sont  titéi 
principalement  de  la  loi  des  chaleurs  spécifiques  et  de  celle  de  l'IsomoF' 
phisme.  Il  signale  ensuite  une  objection  sérieuse  que  l'on  peut  faire i 
cette  formule.  La  voici  :  si  Toxyde  d'argent  est  Ag*0,  il  en  résulté-^ 
le  40us-oxyde  d'argent  doit  être  formulé  Âg^.  C'est  là  une  constita- 
tion  que  l'on  a  quelque  peine  à  admettre.  Cependant  H.  Rose  montre 
qu'il  faut  bien  en  passer  par  là  et  que  le  sous-oxyde  d'argent  n'est  pis 
le  seul  représentant  de  cette  classé  singulière  d'oxydes.  Il  présuni&i 
au  contraire;  que  ces  corps  sont  assez  nombreux  :  du  moins  l'exis- 
tence d'un  sous-oxyde  de  cuivre  de  constitution  analogue  est  démon- 
trée par  les  faits  que  nous  allons  résumer. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  par  du  protochlo* 
rure  d'étain  additionné  d'une  petite  quantité  diacide  chlorhydriqne, 
on  obtient,  comme  on  sait,  du  prolochlorure  de  cuivre.  €46  précipité 
introduit,  encore  humide,  dans'une  solution  étendue  de  protochlo- 
rure d'étain  dans  la  potasse,  se  transforme  en  un  corps  verdfttre,  qui 
lui-môme  se  réduit  à  l'état  de  cuivre  métallique  lorsqu'on  emploie 
une  solution  alcaline  de  protochlorure  d'étain  moins  étendue  et  en 
excès. 

Si  l'on  ajoute  du  sulfate  de  cuivre  à  un  excès  de  solution  alcaline 
d'étain  très-étendue,  on  voit  se  séparer  d'abord  de  l'hydrate  bleu 
d'oxyde  de  cuivre;  cet  hydrate  devient  jaune  en  se  transformant  en 
hydrate  de  protoxyde,  puis  sa  couleur  passe  au  vert  olive,  et  finit  par 
devenir  d'un  brun  rouge.  Il  est  alors  transformé  en  cuivre  métallique. 

il)  PoggêndorfTs  Annalen  det'  Phyiik  und  Chemie^  t.  cxx,  p.  i«  isea.  R*  9. 
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B.  n  reste  pourtant  en  suspension  une  poudre  verte,  qui  finit,  elle  aussi, 
I  par  se  réduire*  Ce  corps  vert  est  extrêmement  oxydable  et  Tair  le 
;  transforme  facilement  en  proioxyde  et  en  bioxyde  de  cuivre. 
i  Cette  circonstance  rend  sa  préparation  difficile.  Pour  l'obtenir  aussi 
1^  pur  que  possible,  il  ne  faut  employer  que  la  quantité  de  protochlo- 
.  rure  â'étain  nécessaire  pour  enlever  à  Toxyde  de  cuivre  les  trois  quarts 
;    de  son  oxygène. 

On  prépare  une  solution  de  protochlorure  d*étain  dans  la  potasse, 

:    qui  renferme  par  litre  50  grammes  d*bydrate  de  potasse,  et  une  quan« 

'    tité  de  protochlorure  exigeant  30  grammes  d*iode  pour  être  transfor* 

;:    mée  eu  bioxyde.  II  faut  soigneusement  refroidir  le  vase  dans  lequel  on 

«'    fait  le  mélange. 

^       Al  litre  de  la  solution  on  ajoute  300  centimètres  cubes  d'une  solu* 

;■   tien  de  sulfate  de  cuivre  renfermant  10  grammes  de  cuivre,  et  on  agile, 

-    toutes  les  cinq  minutes,  dans  une  fiole  que  le  mélange  remplit  près* 

que  entièrement,  et  que  Ton  refroidit  en  la  plaçant  dans  Teau.  Au 

.   bout  de  vingt-quatre  heures,  Ja  liqueur  qui  surnage  le  précipité  ne 

■f   décolore  plus  la  solution  d'iode,  après  avoir  été  saturée  par  l'acide 

L     chlorhydriqu.e.  On  lave  le  précipité  d'abord  avec  de  l'eau  renfermant 

:     de  la  potasse,  puis,  lorsqu'il  ne  se  dissout  plus  d'oxyde  d'étain,  avec  de 

/    Feau  pure.  Lorsque  toute  la  potasse  a  été  enlevée  par  les  lavages,  le 

précipité  se  dépose  très-lentement.  Si  alors  on  ajoute  un  peu  d'ammo- 

niaque,  il  se  réunit  sans  être  altéré,  et  peut  ensuite  être  lavé  pins  fa- 

cilement  à  Teau  pure.  L'ammoniaque  dissout  les  traces  de  protoxyde 

et  de  bioxyde  de  cuivre  qui  ont  pu  se  former,  mais  elle  laisse  tout  le 

.    sous-K)xyde. 

Les  lavages  doivent  être  faits  avec  les  plus  grandes  précautions,  avec 
de  l'eau  longtemps  bouillie,  et  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  ce 
qui  peut  s'exécuter  dans  une  fiole  fermée  par  un  bouchon  de  caout- 
chouc dans  lequel  passent  deux  tubes  courbés  à  angle  droit,  allant 
l'un  au  fond  de  la  fiole,  et  l'autre  seulement  au  niveau  du  bouchon. 
En  se  servant  convenablement  de  cet  appareil,  on  peut  laver  le  sous- 
oxyde  de  cuivre  et  le  transvaser  dans  des  flacons  plus  petits,  sans  qu'il 
puisse  s'oxyder.  Toutefois,  malgré  les  plus  grandes  précautions,  la 
préparation^u  sous-oxyde  ne  réussit  pas  toujours,  et  souvent  on  ob- 
llent,  au  lieu  de  sous-oxyde,  un  mélange  de  cuivre,  de  protoxyde  et 
de  bioxyde.  Mais  une  fois  la  préparation  bien  réussie,  le  produit  se 
conserve  sans  altération  dans  l'eau  à  l'abri  de  l'air;  à  la  longue,  il 
devient  un  peu  plus  dense  et,  en  même  temps,  moins  altérable. 
Pour  analyser  le  nouvel  oxyde,  on  en  a  fait  passer  une  certaine 


1 


400,00  400,00 

L'acide  staonique  est  évidemment  à  l'état  de  mélange. 

H.  Rose  propose  d'appeler  le  nouvel  oxyde  de  cuivre  quadrantoxgSi; 
ce  nom  doit  rappeler  qu'il  ne  contient  que  V2  d'atome  d*oxygène  poor 
1  de  métal.  Il  indique,  à  cette  occasion,  une  nomenclature  rationnelle 
des  oxydes  basiques,  qui  remplacerait  avantageusement  les  noms  trliH 
traires  donnés  le  plus  souvent  à  ces  composés. 

Voici  les  nouveaux  noms  : 

M^O  Quadrantoxyde. 

M^O  Semioxyde. 

MO  Isoxyde, 

M203  Sesquioxyde, 

M0«  Diploxyde. 

Le  quadrantoxyde  de  cuivre,  traité  par  l'acide  chlorbydrîque  éteodOi 
donne  d'abord  un  corps  foncé,  qui  est  peut-être  le  chlorure  corres^ 
pondant.  Ce  corps  se  réduit  rapidement  en  cuivre  métallique,  avec 
formation  de  protocblorure. 

L'hydrogène  sulfuré  transforme  le  quadrantoxyde  de  cuivre  en  on 
corps  noir,  qui  reste  longtemps  en  suspension.  Il  parait  homogène.  En 
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quantité,  mélangée  avec  de  l'eau,  dans  un  matn»  renfennant  de  l'a- 
cide sulfurique  étendu.  Immédiatement,  il  s'est  produit  un  dépôt  ds 
cuivre  métallique,  et  la  liqueur  s'est  colorée  en  bleu.  Lorsque  le  cuivre    | 
a  été  complètement  déposé,  on  a  cbassé  la  solution  du  matns  en  ;    ^ 
faisant  entrer  un  courant  d'hydrogène,  et  on  l'a  remplacée  par  de 
l'eau  bouillie,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  renfermassent  pins 
de  cuivre.  La  solution,  de  même  que  le  précipité  de  cuivre,  Teokt'    | 
malt  de  l'étain.  La  solution,  additionnée  d'ammoniaque  de  manière  à 
conserver  encore  une  faible  réaction  acide,  et  bouillie,  a  laissé  dépow 
l'oxyde  d'étain.  Dans  la  liqueur  restante,  on  a  précipité  le  enivre  pir 
l'hydrogène  sulfuré. 

Le  cuivre  métallique  a  été  dissous  dans  l'acide  azotique,  additiooiié 
d'acide  sulfurique  et  traité  comme  la  solution. 

On  a  trouvé  ainsi,  pour  le  rapport  du  cuivre  dissous  à  l'état  d'oxfde 
au  cuivre  réduit,  1  :  ^,959,  ce  qui  prouve  que  le  nouvel  oxyde  a  pour 
formule  Cvl*0. 

Le  précipité,  supposé  sec,  provenant  de  deux  préparations  différentes 
renfermait  : 

GuK)  94,93  96,56 

SnO«  5,07  3,44 
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i  présence  d'un  excès  d'hydrogène  sulfuré,  il  se  décompose  peu  à  peu, 

1*:^  avec  dégagement  d*bydrogène. 

ef  Avec  Tacide  cyanhydrique,  il  paraît  aussi  se  former  un  sous- 

t  cyanure. 

k  Ainsi,  le  cuivre  donne  un  quadrantoxyde  Cu^;  on  ne  peut  pas 

i  douter  que  la  formule  du  sous-oxyde  d'argent  ne  soit  Ag^O.  L'oxyde 

C  d'argent  et  le  protoxyde  de  cuivre  se  correspondent  aussi  et  sont  des 

1  semioxydes;  enfin,  le  peroxyde  d'argent  et  l'oxyde  de  cuivre  sont  des 

;:  isoxydes. 

t  On  sait  que  M.  Bunsen  a  obtenu  par  électrolyse  des  sous-cblorures 
bleus  des  métaux  alcalins.  Les  mêmes  sous-chlorures  se  produisent 

^-  lorsqu'on  fond  ensemble,  dans  un  courant  d'hydrogène,  du  potassium 

■'  ou  du  sodium  avec  les  chlorures  de  ces  métaux  alcalins.  Les  oxydes 

^  des  métaux  alcalins  étant  des  semioxydes,  il  est  probable  que  ces  sous* 

»  chlorures  correspondent  aux  quadrantoxydes. 

(iar  la  earburatloai  du  fer  par  roxyde  de  earteone, 
par  M.  Frèit.  MARGCEKITTE  (1)« 

L'oxyde  de  carbone  provenait  de  la  décomposition  de  Tacide  oxalique 

pur  par  l'acide  sulfurique  pur.  Il  a  été  séparé  de  l'acide  carbonique  en 

J    traversant  pkisieurs  flacons  remplis  de  lessive  de  potasse,  à  la  suite 

'.-    desquels  se  trouvait  une  dissolution  de  baryte  qui  ne  devait  pas  se 

>    troubler. 

L'oxyde  de  carbone  cbeuiinait  ensuite  à  travers  des  tubes  renfer- 
mant de  la  potasse,  puis  de  la  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique, 
puis  arrivait  dans  un  tube  de  porcelaine,  vernie  à  l'intérieur  et  à  i'cx- 
'    térieur,  contenant  du  fil  de  fer  bien  décapé. 

Au  bout  de    deux  heures    l'aciération  était   complète  ;    pendant 
toute  la  durée  de  l'opération,  il  s'est  dégagé  de  l'acide   carbonique; 
.  le  fer  avait  donc  décomposé  l'oxyde  de  carbone. 

.  M.  Caron  a  constaté  que  le  silicium  décompose  l'oxyde  de  carbone 
en  donnant  de  la  silice  et  du  carbone  qui  se  combine  au  fer.  L'auteur 
a. fait  le  dosage  du  silicium  contenu  dans  le  fer  employé,  et  il  s'est  as- 
suré que  la  quantité  de  carbone,  fixée  sur  le  fer,  est  beaucoup  plus 
considérable  que  celle  qui  peut  être  produite  par  l'action  du  silicium 
,  sur  l'oxyde  de  carbone;  car  il  a  pu  fixer  plus  de  1/2  p.  %  de  carbone 
sur  un  fer  dont  la  quantité  de  silicium  n'aurait  pu  faire  déposer  que 


(1)  Comptes  rendus^  t.  Ln,  p.  185  et  376  (186&).  —  Voir  la  prenière  note  du 
même  auteur  sur  U  carburitloA  du  fer  dans  ce  volome  du  Bulwtiiit  p.  139* 
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3  dix  millièmes  environ  de  carbone.  Il  faut  donc  admettre  nnerelatkm 
directe  entre  le  fer  et  Toxyde  de  carbone?. 

Une  expérience  faite  par  Tauteor  sur  du  fer  pur  préparé  d'après  1» 
indications  de  M.  Peligot  au  moyen  de  Tôxalate  de  fer  chauffé -dan  im 
courant  d'hydrogène,  a  vérifié  ces  résultats.  On  a  calciné  pendant  tnii 
heures,  en  présence  de  l'oxyde  de  carbone,  is',3f 8  de  ce  fer;  il  afiié 
une  proportion  de  carbone  égale  soit  aux  0,0035,  soit  aux  O^OOSdSde 
son  poids,  et  il  s'est  constamment  dégagé  de  l'acide  carbonique.  Dom 
la  Ci^mentation  du  fer  par  l'oxyde  de  carbone  ne  parait  pas  donteaNi 

Pour  M.  Margueritte,  l'azote  n'est  indispensable^  ni  à  la  prodadîoB 
ni  à  la  constitution  de  l'acier.  En  effets  si  l'on  dirige  pendant  long- 
temps, à  une  température  convenable,  de  l'hydrogène  sar  du  fer  ré- 
duit en  lames  minces  pour  le  débarrasser,  ainsi  que  l'a  indiqié 
M.  Frémy,  de  l'asote  qu'il  peut  contenir,  puis  qu*on  chauffe  ce  ftr 
pendant  trois  heures  dans  une  atmosphère  d'oxyde  de  carbone,  il  le 
dégage  de  l'acide  carbonique  et  il  se  forme  de  l'acier. 

Sur  la  eèmeatatlon  dn  fer  par  l'oxyde  de  earbose, 

par  M.  H.  CAROIV  (1). 

L'auteur,  admet  comme  M.  Margueritte,  que  la  cémentation  peolN 
faire  sans  l'intervention  de  l'azote,  et  il  rappelle  à  ce  sujet  une  expé- 
rience antérieure,  qui  lui  appartient,  et  dans  laquelle  il  a  aciéré  h 
fer  en  le  chauffant  dans  un  courant  d'hydrogène  protocarboné  ^vat% 

M.  Caron  est  moins  disposé  à  admettre  la  seconde  conclusioade 
M.  Margueritte,  à  savoir  :  que  Toxyde  de  carbone  est  capable  decémea- 
ter  le  fer  pur. 

Pour  M.  Caron,  l'oxyde  de  carbone  ne  peut  êire  à  lui  seul  capilie 
de  cémenter  industriellement  le  fer;  mais  il  est  possible,  suivant  lai 
(et  à  cet  égard  il  rappelle  les  expériences  de  M.  Stammer)  (3),^ 
fournir,  dans  certaines  conditions,  au  fer  pur  ou  impur  une  quantité 
très-grande  de  charbon  sous  l'influence  de  l'oxyde  de  carbone.  LaeOD- 
dition  pour  réussir  consiste  à  opérer  à  une  température  inférienral 
celle  du  ramollissement  du  verre.  La  décomposition  de  l'oxyde  de  Cl^ 
bone  par  le  fer  pur  a  lieu  alors,  et  le  poids  du  fer  employé  peut  aif- 
menter  considérablement  par  suite  de  la  mise  en  liberté  du  carbone. 

M.  Gaion  admet  qu'au  rouge  vif  le  fer  n'absorbe  plus  sensiMemaat 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lix,  p.  333  (1864). 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lu,  p.  12A6  (1861). 

(3)  Po^gmdcrlfs  Ânnaîen  der  Physik  und  Chemie,  t.  xeii,  p.  135  (1893). 
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de  carbone  au  contact  de  l'oxyde  de  carbone.  Il  se  demande  si  la  pro- 
duction d'acide  carbonique  observée  far  M.  Marguerilte  ne  proviendrait 
pas  de  la  présence  d'un  peu  d'oxygène  dont  l'oxyde  de  carbone  n'au- 
rait pas  été  dépouillé. 

En  résumé,  l'auteur  pense  que,  dans  la  cémentation  industrielle 
qui  se  fait  au  rouge,  on  ne  peut  considérer  l'oxyde  de  carbone  comme 
un  agent  de  cémentation  utile,  mais  la  propriété  singulière  que  pos- 
sède ce  gaz  de  se  décomposer  à.  basse  température  en  présence  du  fer 
suffit  pour  expliquer  la  divergence  d'opinions  des  savants  qui  se  sont 
CMîCupés  de  ces  questions. 

Suivant  M.  Caron,  les  cyanures  alcalins  sont  les  véritables  agents  de 
cémentation  industrielle  ;  ils  n'agissent  d'ailleurs  que  par  leur  charbon, 
et  si  le  charbon  des  caisses  à  cémentation  perd  ses  propriétés  après 
avoir  servi,  c'est-  qu'il  ne  renferme  plus  alors  les  matières  propres  à 
donner  naissance  à  des  cyanures  alcalins. 

IVotes  sar  lo  même  sojet^  par  M.  MABCtlJfilil'm:  (1) 

et  par  M.  CAHOIW  (2). 

M.  Margueritle  maintient  la  conclusion  de  sa  note  précédente  (voyez 

p.  333),  et  ne  saurait  concéder  que  la  formation  delFacide  carbonique, 

I  lors  du  passage  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le  fer  incandescent,  puisse 

s'expliquer  par  la  présence  d'un  peu  d'oxygène  dans  le  gaz  employé. 

En  définitive,  l'auteur  maintient  qu'à  la  température  du  rouge  vif 
Faeiération  du  fer  peut  se  produire  sous  l'influence  de  l'oxyde  de  car- 
bone pur  avec  fixation  de  carbone  et  dégagement  d'acide  carbonique. 
II  persiste  aussi  à  admettre  que  le  charbon  pur  cémente  le  fer  (3),  con- 
tntirement  à  l'opinion  qui  avait  été  émise  par  M.  Saunderson. 

D'autre  part,  M.  Caron  expose  qu'en  opérant,  non  sur  des  fils  de  fer, 
comme  M.  Margueritte,  mais  avec  des  barreaux  de  fer  doux,  il  n'a  pu 
constater  une  aciération  appréciable  en  soumettant  ces  barreaux  à 
l'action  de  l'oxyde  de  carbone  prolongée  pendant  plusieurs  heures  à  une 
température  élevée. 

Sans  vouloir  affirmer  que  la  décomposition  de  l'oxyde  de  carbone  à 
une  température  élevée  soit  absolument  nulle,  il  se  refuse  à  admettre 
que  dans  les  caisses  à  cémentation  de  l'industrie  l'oxyde  de  carbone 
puisse  jouer  un  rôle  essentiel  dans  la  conversion  du  fer  en  acier. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  ux,  p«  518  et,72d. 

(l)lhid.^  p.  618. 

(3)  Voyez  dans  ca  voluns^  p.  1S9» 
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mmr  l^ydf — aUlcIc  de  IIUOwa,  pu  M.  F.  OTTMLMA  (I). 

On  trouve  dans  les  traités  de  chimie  relativement  à  rhjdroflaoïfli-    j 
cate  de  lithium  les  indications  suivantes  empruntées  à  Berzellos.  Cert 
un  sel  très-peu  soluble  dans  l'eau,  difficilement  décomposable  ^  h   ^ 

calcination.  ' 

.i 

Les  expériences  de  Bcrzelius  ont  dû  porter  sur  un  sel  impur,  car   j 
les  sels  de  litbine  purs  ne  sont  pas  précipités^  môme  en  présence  de 
Taicool,  par  l'acide  hydrofluosilicique. 

L'hydrofluosilicale  de  lithium  se  prépare  en  mélangeant  dans  nna 
capsule  de  platine  du  carbonate  de  lithium  avec  un  léger  excès  d*adde  ,: 
hydrofluosilicique,  évaporant  à  sec  à  une  douce  chaleur^  reprenant  le 
résidu  par  Teau,  filtrant,  évaporant  une  seconde  fois  avec  addiUoa  < 
d*uue  petite  quantité  d'acide  hydrofluosilicique,  reprenant  par  l'eau  et  '  ' 
filtrant  une  dernière  fois.  En  évaporant  le  liquide  à  une  chaleur  très-  '  - 
modérée  jusqu'au  moment  où  la  plus  grande  partie  du  sel  s'est  déposés  «; 
sous  forme  de  croûtes,  décantant  les  eaux-mères,  et  exprimant  entre  des  ■  < 
doubles  de  papier  Joseph,  on  obtient  l'hydrofluosilicale  de  lithium  por.   .\ 

Ce  sel  cristallise  à  Tair  en  prismes  limpides  appartenant  an  systène 
clinorhombique  (type  du  prisme  rhomboïdal  oblique)  qui  s'effleurifBcqfr  : 
assez  rapidement.  Ils  se  dissolvent,  à  la  température  ordinaire,  dut  * 
1,9  fois  leur  poids  d'eau;  l'alcool  les  dissout  aussi,  ce  que  ne  font  ni 
l'éther,  ni  la  benzine.  Ils  renferment  LiFl,SiFl*,2H0,  et  perdent  à  IjN! . 
toute  leur  eau;  ils  deviennent  en  même  temps  plus  difficiles  à  dis* 
soudre.  Les  solutions  sont  très-acides. 

L'hydrofluosilicate  de  lithium  peut  être  dosé  par  les  méthodes  icUH- 
métriques,  comme  l'auteur  l'a  indiqué  déjà  pour  les  sels  correspoD- 
danls  de  potassium  et  de  sodium  (2).  Une  molécule  LiFi^SiFIt  cs%e 
'2K0  pour  être  transformée  en  LiFl  +  2KF1  +  SiO». 


0fir  n^dfire  4e  toanr«m  e(  iMir  sa  fM*Hie  erlsiattUie, 

par  M.  G  tVERTHEK  i3)« 

L'iodure  de  barium  est  déliquescent  et  n'a  jusqu'à  présent  étéob» 
tenu  qu'en  petites  aiguilles.  L'auteur  l'a  obtenu  en  cristaux  bien  dé»' 
terminés  en  traitant  l'hyposulfite  de  baryte  par  l'iode,  pour  préparer 
le  tétrathionatc  de  baryte. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  U  xci,  p.  456. 1864.  N*  S« 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t  v,  p.  5S1. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  X,  xci,  p.  381, 1SS4*  n*  tt.  . 
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j.        Les  cristaux  appartiennent  au  système  du  prisme  rhomboïdal  droit 
■    (zweiund  eingliedrig)  et  ressemblent  à  ceux  du  bromure  de  baryum, 
>    avec  lesquels  ils  sont  isomorphes;  ils  £e  colorent  très-rapidement  à 
l'air  en  rouge  brun. 

Le  dosage  de  Teau  de  ce  sel  n*est  pas  possible,  car  il  perd  de  Tiode 
en  même  temps  que  de  Teau  :  celle-ci  n*a  donc  pu  être  dosée  que  par 
différence.  L'analyse  de  ce  sel  lui  assigne  la  formule 

Bal  +  2H0. 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  l'hydrate  signalé  par  M.  Craff. 

iiar  lit  proflnetlon  da  phosphate  ammonlAeo-magnésIea» 

par  M.  E.  liESlEIJIi  (1). 

Ce  composé  se  forme  dans  les  circonstances  suivantes  : 
1  équivalent  de  phosphate  acide  d'ammoniaque  et  2  équivalents  de 
magnésie,  mis  en  présence  à  froid,  le  produisent  directement.  II  se 
forme  aussi^  lorsqu'on  substitue  le  carbonate  de  magnésie  à  la  ma- 
'    gnésie;  il  se  dégage  dans  ce  cas  de  Tacide  carbonique. 

Le  phosphate  bibasique  de  magnésie  fixe  l'ammoniaque,  comme  le 
phosphate  acide  d'ammoniaque  fixe  la  magnésie;  ainsi  l'on  obtient 
du  phosphate  ammoniaco-magnésien  lorsqu'on  met  PhO^,2MgO  à  froid 
en  présence  de  l'ammoniaque  libre  ou  carbonatée  ou  du  sulfhydrate 
d'ammoniaque. 

fitar  une  eomblnalflon  de  chlorure  d-arsent  et  d'amotato  d'argent, 

par  ni.  G.  HEICHERT  (2). 

En  dissolvant  dans  l'acide  azotique  de  l'argent  pulvérulent,  lavé 
préalablement  à  l'acide  chlorhydrique,  l'auteur  a  obtenu  une  grande 
quantité  de  cristaux  prismatiques. 

Ces  cristaux  sont  décomposés  par  l'eau,  ainsi  que  par  l'alcool  ;  mais 
un  mélange  d'alcool  et  d'éther  ne  les  attaque  pas,  et  on  peut,  à  l'aide 
de  ce  mélange,  débarrasser  les  cristaux  de  l'azotate  d'argent  dont  ils 
sont  imprégnés.  Ainsi  purifiés,  les  cristaux  sont  incolores  et  brillants; 
la  lumière  ne  les  noircit  que  lentement;  ils  fondent  à  160*'. 

L'analyse  de  cette  combinaison  a  conduit  l'auteur  à  la  formule 

AgO,Az05  +  AgCl. 

(1)  Comptes  reiidusy  t.  ux,  p.  191  (1864). 

(2)  Journal  fur  prakfisehe  Chemie,  t.  xcii,  p.  237  (1804).  N«  12. 

Nouv.  sÉR.,  T.  n.  1864.  —  soc.  chtm.  22 
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Une  combinaison  de  ce  genre  avait  été  sigaaiée  autrefois  par 
M.  Risse,  mais  la  formule 

I8(AgO,Az05)  +  AgCl 
que  ce  chimiste  lui  assignait^  était  invraisemblable. 

Sar  racClon  du  sulfarc  merearlqae  sur  le  salfhy4r«te  d-Mam— lagia 

par  M.  A.  CÏÏJUJ»  (1). 

A  roccasion  de  Texamen  médico-légal  de  deux  estomacs  empoi- 
sonnés et  de  pilules  auxquelles  on  attribuait  rempoisonnement, 
M.  Claus  a  constaté  que,  contrairement  à  ce  qui  est  généralement  ad- 
mis, le  sulfure  de  mercure  est  soluble  en  petite  quantité  dans  le  sulf- 
bydrate  d'ammoniaque.  Lorsqu^on  ajoute  de  l'acide  chlorbydrique,  le 
sulfure  de  mercure  est  précipité  avec  du  soufre;  cette  couleur  jaune 
sale  du  précipité  peut,  dans  ce  cas,  le  faire  prendre  pour  du  sulfoie 
d'arsenic. 

Le  môme  précipité^  chauffé  dans  un  tube  avec  du  carbonate  de  soude 
et  du  cyanure  de  potassium,  fournit  un  anneau  noir  de  sulfure  de 
mercure.  Cet  anneau  se  distingue  de  l'anneau  d'arsenic  par  une  cou- 
leur plus  noire^  un  éclat  moindre,  une  volatilité  moindre.  Il  ne  donne 
pas  non  plus  l'odeur  caractéristique  de  l'arsenic.  U  est  complètement 
insoluble  dans  l'acide  azotique,  et  quand  on  l'a  dissous  dans  l'ean 
régale,  si  Ton  plonge  une  lame  de  cuivre  ou  d'or  dans  la  dissolution, 
on  voit  la  Jame  se  recouvrir  de  mercure. 

La  volatilisation  du  sulfure  de  mercure  en  présence  du  carbonate 
de  soude  et  du  cyanure  de  potassium,  sans  réduction,  est  due  à  la 
présence  d'un  grand  excès  de  soufre. 

Les  pilules  suspectes  (pilules  de  Lang  au  calomel)  ne  renfermaient 
aucun  autre  principe  toxique  que  du  bichlorure  de  mercure  et  dn 
mercure  métallique.  Elles  avaient  été  conservées  pendant  plusieurs 
années.  Le  calomel  peut  donc  à  la  longue  se  dédoubler  spontanément 
en  mercure  métallique  et  en  bichlorure  de  mercure. 

(1)  Annalender  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxix,  p.  209.  (Nouv.  8ér.,t.  uil] 
Février  1864. 
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Mouyelle  aiialyse  de  la  parislte^ 
par  ISXl.  A,  DAMOVTB  et  H.  liAlirrE-CIiAlllE  DE¥lIiIiG  (1). 

La  parisite,  espèce  minérale  formée  de  carbonates  et  de  fluorures 
3e  cérium,  de  didyme,  de  lanthane  et  de  cbaux,  a  été  recueillie  en 
1844  dans  la  mine  d*émeraudes  de  Muso  (Nouvelle-Grenade)  par  le 
colonel  Acosta.  On  doit  à  M.  Bunsen  la  première  analyse  de  cette 
matière;  le  travail  de  MM.  H.  Deville  et  Damour  a  pour  but  de  déter- 
miner les  proportions  relatives  d'oxyde  de  cérium,  de  lanthane  et  de 
dîdyme  que  contient  cette  substance  et  qui  se  trouvent  réunies  sous 
un  seul  nombre  dans  Tanalyse  de  M.  Bunsen. 

La  parisite  a  pour  densité  4,358  ;  sa  dureté  est  intermédiaire  entre 
celles  de  Tapaiite  et  de  la  fluorine  ;  elle  est  infusible  à  la  flamme  du 
chalumeau. 

Analyse.  Le  minéral,  réduit  en  poudre  fine,  a  été  traité  à  froid  par 
Tacide  acétique  pour  dissoudre  une  faible  proportion  de  carbonate  de 
chaux,  accidentellement  mêlé  à  la  matière. 

Ainsi  purifiée,  la  substance  a  été  mise  en  digestion  à  froid  dans 
Pacide  azotique;  les  carbonates  de  cérium,  de  lanthane  et  de  didyme 
se  sont  dissous  avec  dégagement  lent  d'acide  carbonique  ;  il  est  resté 
une  poudre  écailleuse  composée  de  fluorures  de  calcium  et  de  cérium 
qu'on  a  recueillis  sur  un  filtre  et  qu'on  a  pesés  après  les  avoir  chauffés 
an  rouge.  Ces  fluorures  ont  été  décomposés  par  l'acide  sulfurique.  On 
a  obtenu  ainsi  un  mélange  de  sulfate  de  chaux  et  de  sulfate  de  cérium 
qu'on  a  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique.  L'ammoniaque  versée 
dans  la  liqueur  acide  a  précipité  l'oxyde  céreux,  qu'on  a  dosé  k  l'état 
d'oxyde  céroso-cérique  après  calcinalion.  La  chaux,  transformée  en- 
suite en  oxalate,  qu'on  a  décomposé  par  une  forte  calcinalion,  a  été 
pesée  à  l'état  de  chaux  caustique.  Retranchant  du  poids  des  fluorures 
le  poids  du  cérium  et  du  calcium  réunis,  on  a  eu,  par  différence,  le 
poids  du  fluor. 

La  liqueur  azotique,  séparée  des  fluorures,  a  été  sursaturée  par  la 
potasse  caustique,  qui  a  précipité  tous  les  oxydes  à  l'état  d'hydrates. 
On  a  lavé  ces  oxydes  à  plusieurs  reprises,  puis  on  y  a  ajouté  une  disso- 
lution concentrée  de  potasse  caustique  pour  soumettre  le  tout  à  l'ac- 
tion d'un  courant  de  chlore.  La  liqueur  alcaline  étant  ainsi  saturée 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lix,  p.  270  (1864). 
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par  le  chlore,  les  oxydes  de  lanthane  et  de  didyme  sa  soiii  redissons, 
et  il  est  resté  de  l'oxyde  cériquo  insoluble,  ayaat  une  coulent  jauoe 
citron.  Cette  matière  a  été  recueillie  sur  un  filtre,  puis  redissoute  en- 
core humide  dans  l'acide  chlorhydrique  et  précipitée  par  l'oxalaie 
d'ammoniaque;  calciné  fortement,  l'oxalate  céreux  s'est  transformé 
en  oxyde  céroso-cérique  Ce^CH  de  couleur  rose  trùs-pâle. 

La  liqueur  chlorée  renfermant  les  oxydes  de  lanthane^  de  didyme 
et  un  peu  de  chaux,  a  été  traitée  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  qoia 
précipité  ces  trois  bases  à  l'ttat  d'oxalates.  On  en  a  pris  le  poids  après 
lavage  et  calcination,  puis  on  les  a  fait  digérer  avec  de  l'acide  azotique 
faible;  un  peu  d'oxyde  de  cérium,  resté  insoluble,  a  été  réuni  à  ta 
quantité  déjà  obtenue. 

La  dissolution  azotique  des  oxydes  de  lanthane  et  de  didyme  étant 
colorée  en  rose  violacé,  on  l'a  saturée  par  l'ammoniaque  :  la  chain 
est  restée  dans  la  liqueur,  et  les  autres  oxydes  ont  été  précipités.  On  a 
dosé  la  chaux.  Un  peu  de  lanthane  et  de  didyme  s'y  trouvaient  méléi; 
on  en  a  tenu  compte  dans  le  résultat  final. 

On  a  redissous  les  oxydes  de  didyme  et  de  lanthane  dans  l'acide  azo- 
tique :  les  azotates  ont  été  évaporé^  à  sec  dans  une  capsule  à  fond 
plat.  En  exposant  ce  vase  pendant  quelques  minutes  à  4C0*  ou  500*, 
la  masse  saline  s'est  fondue  en  dégageant  des  vapeurs  niireuses.  On 
a  retiré  la  capsule  du  feu  avant  que  la  décomposition  fût  complète, 
puis  on  y  a  versé  de  l'eau  chaude.  Une  portion  de  la  matière  s'est  dis- 
soute, une  autre  pariie  est  restée  en  flocons  insolubles  (sous-azotate de 
didyme).  On  a  laissé  reposer  pendant  quelques  heures,  puis  on  a  fait 
bouillir  et  on  a  filtré.  Après  cette  fîltration,  la  liqueur  présentait  en- 
core une  faible  teinte  rose;  on  a  dû  réitérer  3  fois  la  mûme  opération 
avant  d*obtenir  une  liqueur  incolore  renfermant  l'azotate  de  lanthane 
séparé  du  sous-azotate  de  didyme.  On  a  déterminé  l'oxyde  de  lanthane 
en  évaporant  celte  liqueur  et  en  calcinant  fortement  le  résidu.  L'oxyde 
de  didyme  a  été  dosé  pareillement  après  la  calcination  du  sous-azotate. 
Cette  méthode  est  fondée  sur  ce  que  l'azotate  de  didyme  se  décom- 
pose avant  l'azotate  de  lanthane  et  que  le  premier  de  ces  deux  sels 
passe  à  l'état  de  sous-azotate,  4DiO,AzOS  +  5H0.  Il  faut  éviter  de 
chaufifer  trop  fort  le  fond  de  la  capsule  contenant  le  mélange  des 
deux  sels,  et  d'opérer  sur  de  trop  grandes  quantités  de  matière. 

On  obtient  ainsi  un  dosage  un  peu  fort  pour  l'oxyde  de  didyme,  et, 
par  conséquent,  un  peu  faible  pour  l'oxyde  de  lanthane.  En  opérant 
sur  des  quantités  pesées,  on  a  trouvé  que  l'excès  de  poids  de  l'oxyde 
de  didyme  était  de  5  à  6  p,  %. 
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L'oxyde  de  lanthane,  calciné  à  la  température  du  rouge  blanc, et 
mis  en  contact  avec  une  solution  concentrée  d*azotate  d'ammoniaque, 
se  dissout  facilement,  môme  à  ftoid,  çn  dégageant  du  gaz  ammoniac; 
l'oxyde  de  didyme  traité  de  la  même  manière  se  dissout  aussi^  mais 
UQ  peu  plus  lentement  :  cette  propriété  ne  saurait  donc  être  mise  à 
profit  pour  la  séparation  des  deux  oxydes.  , 

Pour  doser  l'acide  carbonique,  1  gramme  du  minéral  réduit  en  pou- 
:    <jre  fine  a  été  chauffé  au  rouge  blanc  dans  un  courant  d'azote. 

Pour  doser  l'eau,  on  a  placé  dans  une  nacelle  en  platine  1  gramme 
de  celte  matière  réduite  en  poudre  impalpable,  et  on  a  introduit  le 
tout  dans  un  creuset  du  môme  métal  de  6  centimètres  de  profondeur, 
■  Qt  auquel  s'ajustait  à  frottement  un  couvercle  muni  d'un  tube  de 
. .  moindre  diamètre,  s'engageant  à  travers  un  bouchon  en  carton  fossile 
(asbeste  dur)  dans  un  tube  de  verre  courbé  en  demi-cercle  et  effilé  à 
l'extrémité  opposée  à  celle  où  s'engageait  le  petit  tube  en  platine.  Le 
tube  de  verre  destiné  à  recueillir  l'eau  dégagée  ayant  été  exactement 
taré,  on  a  chauffé  fortement,  à  la  lampe  d'émailleur,  la  partie  du 
creuset  renfermant  la  nacelle  et  la  matière  à  analyser.  De  faibles  va- 
peurs se  sont  dégagées  et  condensées  sur  la  paroi  interne  du  tube  de 
verre,  mais  la  balance  n'a  accusé  que  la  minime  augmentation  de 
poids  de  1  milligramme  sur  le  poids  du  tube  condensateur. 

La  moyenne  des  analyses  a  donné  les. nombres  suivants  : 

Acide  carbonique 
Oxyde  céreux 
Oxyde  de  didyme 
Oxyde  de  lanthane 
Chaux 

Oxyde  manganeux 
Fluorure  de  calcium 
Fluorure  de  cérium 

0,9895 
On  peut  représenter  la  parisite  par  la  formule  : 

2(CeO,C02)  +  (i/2DiO,V2LaO)G02  +  (CaCe)Fl. 

Le  calcul  donne  : 

3  équivalents  d'acide  carbonique  825  0,2461 

2         —         d'oxyde  céreux  1350  0,4027 

Vi       —  de  didyme  350  0,1044 

i/j      —         de  lanthane  340  0,1014 

1         —         de  fluorure  de  calcium  487,5  0,1454 


Oxygène. 

Rapports. 

0,2348 

0,1708 

6 

0,4252 

0,0699 

2 

0,0958 

0,0137^ 

0,0826 

0,0121 

0,0339 

1 

0,0285 

0,0081 , 

trace 

0,1010 

0,0216 

* 

3352,5         1,0000 
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M.  Dunsen  avait  trouvé  : 

Acide  carbonique 

Oxydes  de  cériuofi,  de  lanthane*  de  didyme 

Chaux 

Fluorure  de  calcium 

Eau 


0,2354 
0,5944 
0,0317 
0,H51 
0,0238 

1,0001 


Sur  VmrtweûÊonîie,  par  M.  Fr.  de  KOBEI.I.  (1). 

M.  de  Kobell  ayant  analysé,  anciennement  rarfvedsonite  n'avait  point 

déterminé  les  quantités  de  peroxyde  et  de  protoxyde  de  fer  que  06 

minéral  contient»  M.  Rammelsberg  a  publié  en  1858  une  analyse  da 

la  môme  substance,  que  nous  donnons  plus  bas  en  parallèle  avec  celle 

de  M.  de  Kobell.  Par  suite  d'une  erreur  de  calcul  portani  sur  l'oxygèfie 

du  peroxyde  de  fer,  M.  Rammelsberg  a  déduit  de  son  analyse  tes 

rapports 

RO  :  R203  :  Si03  =  2  :  3  :  10. 

En  corrigeant  le  nombre  inexact,  on  n'arrive  à  aucune  formule  n* 
tionnelle. 

L'auteur  ayant  dosé  le  peroxyde  et  le  protoxyde  de  fer,  en  fondiBt 
la  matière  avec  du  borax^  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique^  ao 
sein  d'une  atmosphère  d'acide  carbonique  et  titrant  le  protoxyde  de 
fer  avec  du  phosphate  manganique,  a  trouvé  des  nombres  fort  diflTé- 
rents  de  ceux  de  M.  Rammelsberg.  Mais,  chose  assez  singulière,  ces 
nombres  s'accordent  avec  la  formule  du  chimiste  de  Berlin. 


Silice 

Alumine 

Peroxyde  de  fer 

Protoxyde  de  fer 

Prot.  de  manganèse 

Chaux 

Magnésie 

Soude 

Potasse 

Perle  au  feu 


Bammelsbor^. 

Kobell. 

I. 

II. 

Oxygène. 

51,22 

49,27 

26,27 

» 

2,00 

0,93 

23,75 

14,58 

4,37 

7,80 

23,00 

5,1 1> 

1,12 

0,62 

0,14 

2.08 

1,50 

0,42 

0,90 

0,42 

0,17 

10,58 

8,00 

2,05  > 

0,68  ■  Chlore. 

0,24 

0,16 

» 

|5,30 


7,89 


10 
2 


98,29 


99,63 


Les  différences  do  ces  deux  analyses  peuvent  provenir  d'une  varia, 
tion  dans  la  composition  des  divers  échantillons  d'arfvedsonite. 


(1)  Jowmal  fur  praktische  Chemie,  t.  xci,  p.  kk^,  186/i.  N»  8. 
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fi^nr  quelques  minéraux  du  groupe  de  la  sodaliihe^ 
par  M.  MAMMBl^gBgHC  (1). 

Le  groupe  de  la  sodalilhe  renferme  un  certain  nombre  de  minéraux 
isomorphes,  la  sodalithej  Vhaûyne,  la  noséane,  le  lapis-lazuîi.  La  soda- 
lithe  est  un  silicate  de  soude  et  d*alumine  dont  la  formule  est  : 

2NaO,Si02  -f-  2A1203,3Si02. 

Dans  la  noséane  et  surtout  dans  l'haûyne,  le  silicate  précédent  est 
toujours  mélangé  avec  le  silicate  de  chaux  de  môme  formule;  en 
outre  tous  les  termes  de  la  série  renferment  des  quantités  plus  ou 
moins  considérables  de  chlorure  de  sodium  ou  de  sulfate  de  soude  ou 
de  chaux. 

L'auteur  pense  que  ces  dernières  substances  y  sont  à  l'état  de  mé- 
langes isomorphes,  ce  qui  se  comprend  pour  le  chlorure  de  sodium, 
mais  ce  qu'il  étend  même  aux  sulfates  de  soude  et  de  chaux  en  ad- 
mettant que  ces  derniers,  lorsqu'ils  ne  cristallisent  pas  seuls^  peuvent 
prendre  la  forme  cubique.  Il  considère  aussi  le  groupe  des  sodalilhes 
comme  isomorphe  avec  le  groupe  des  grenats. 

Vittnérite  et  la  skolopsite  sont  deux  substances  trouvées  dans  le  Kai- 
serstuhl,  à  Oberbergen,  et  qui,  ainsi  que  le  prouvent  leurs  caractères 
et  leur  composition^  se  rattachent  au  groupe  de  la  sodalithe.  Mais  les 
variations  de  composition  qu'elles  présentent  montrent  que  ce  sont  là 
des  tennes  altérés  du  groupe. 

Analyses  d'Ittnérite, 
I.  Par  Gmelin.  —  H.  Par  Whilney.  —  III.  Par  Rammelsberg. 

I.  II.  III. 

Chlore                                     0,73  i,25  0,62 

Acide  sulfurique                     2,86  4,62  4,01 

Silice  34,02  35,69  37,97 
Alumine  (avec  un  peu  de 

peroxyde  de  fer)  29,01  29,14  30,50 

Chaux                                      7,26  5,64  3,42 

Magnésie                                   »                 »  0,76 

Soude  12,15  12,57  7,89 

Potasse                                   1,56  i,20  1,72 

Eau  10,76  (9,83)  12,04 


98,35  '00,00  98,93 


(i)  Journal  fur  praktisehê  Ckemiey  t.  xcn^p.  957, 1804.  If*  £3. 


I. 

I. 

iir. 

0,56 

1,36 

1,27 

4,09 

4,39 

3,56 

44,06 

34,79 

38,60 

i7,86 
2,49 

21,00 
2,70 

19,29 

)     16,34 

15,10 

12,21 

2,23 

2,67 

1,80 

i2,04 

11,95 

10,84 

1,30 

2,80 

2,18 

» 

3,29 

(10,2o) 
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Analyses  de  skolopsite, 

I.  Par  Kobell.  -^  II.  Par  Rammelsberg  (ancienne  analyse). 
111.  Par  Rammelsberg  (analyse  récente). 

Chlore 

Acide  sulfurique 

Silice 

Alumine 

Peroxyde  de  fer 

Chaux  (avec  MnO  =  0,86) 

Magnésie 

Soude 

Potasse 

Eau 

100,97  100,05  100,00 

Sur  lefl  eomblnalttons  natarellcfi  d^oxyde  do  plomli  et  d'acide  vasA* 

diqae,  par  M.  RAMMELSBERG  (IS 

L'auteur  commence  par  rappeler  l'isomorphisme  déjà  signalé  do 
vanadate  de  plomb  (vanadinite)  avec  la  pyromorphite  et  le  mimétèse. 
Malgré  les  suppositions  qui  ont  été  faites,  il  ne  pense  pas  que  Ton  puisie 
admettre  pour  l'acide  vanadique  une  autre  fomule  que  VO^. 

11  a  fait  une  nouvelle  analyse  de  VensynchUe-  de  Hofsgrund,  près 
Fribourg  en  Brisgau;  les  nombres  trouvés,  très-différents  de  ceux  pu- 
bliés anciennement  par  >essler,  prouvent  que  ce  minéral  est  un 
mélange  de  vanadate  triplombique  et  trizincique  avec  du  phosphate 
et  de  Tarséniate  des  mômes  bases.  Voici  ces  nombres  : 

Oxygène. 

0,17 

0,64 

6,28 
4,13 
3,12 
0,14 

100,00 
Densité  =  3,596. 

On  peut  exprimer  ces  rapports  par  la  formule  : 

/VvPbOyiVsPbOS    ,    .5/V7PbO\3yo3 
V3/7ZnO/  i  V5ASO5  +  ^^V3/7ZnOy  ^^  ' 

(1)  Monatsberichte  der  Berliner  Akademie  der  Wissenschaften.  Janvier  1864. 
•  Journal  fur  praktische  C/iemre,  t.  xci,  p.  405,  1864.  K<>  7. 


»; 


I 


Acide  arsénique 

0,50 

Acide  phosphorique 

1,14 

Acide  vanadique  (par 

différence) 

24,22 

Oxyde  de  plomb 

57,66 

Oxyde  de  zinc 

15,80 

Oxyde  de  cuivre 

.   0,68 
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].*aréoxé7ie  est,  d'après  l'analyse  de  M.  Bergemann,  très-rapproché  de 
i'eusynchite;  mais  il  ne  renferme  pas  d'acide  phosphorique;  sa  for- 
mule serait  : 

Quant  à  la  déchenite,  il  est  surprenant  qu'avec  des  caractères  aussi 
voisins  de  I'eusynchite  elle  ait  une  composition  trés-éloignée  de  ce 
minéral.  L'analyse  de  celte  substance  rare  aurait  besoin  d'être  répétée, 
ainsi  que  celle  de  la  descloizite,  dont  l'échantillon  analysé  renfermait 
évidemment  une  proportion  notable  de  mélanges  étrangers. 

Sur  l'aedelforsito  et  rar  le  sphénoklase,  par  M.  F.  de  KOBKIili  (1). 

On  connaît  sous  le  nom  à'aedelforsite  deux  minéraux  trouvés  à 
Aedelfors,  en  Suède.  L'un  a  été  analysé  par  Retzius  et  classé  par 
lui  à  côté  de  la  zéolilhe  farineuse  de  Hisinger  (2);  le  second  a 
été  analysé  par  Hisinger  (3)  et  considéré  comme  un  trisilicate  de 
chaux. 

M.  Kobell  a  soumis  ce  dernier  à  un  nouvel  examen  ;  c'est  une  subs- 
tance d'un  blanc  légèrement  jaunâtre  ou  grisâtre,  translucide  sur  les 
bords,  d'une  structure  cristalline  à  grains  fins  et  quelquefois  légère- 
ment fibreuse.  Sa  dureté  est  voisine  de  celle  de  l'orthose  et  sa  den- 
sité =  3,0.  Elle  est  phosphorescente  quand  on  la  chauffe,  et  répand 
une  lumière  jaune  verdâtre;  fusible  au  chalumeau  en  une  perle  trans- 
lucide verdâtre,  peu  attaquable  par  les  acides. 

L'analyse  a  donné  : 


Oxygène. 

* 

Silice 

61,36 

32,72 

10 

Alumine 

7,00 

3,27 

1 

Chaux 

20,00 

S,71  ) 

Magnésie 

8,63 

3,45 

9,75 

3 

Protoxyde  de  fer 

2,70 

0,59 

Traces  de  protpkyde 

de 

manganèse. 

99,69 

On  s'est  assuré,  par  la  fusion  avec  du  borax  et  le  titrage  avec  du 
phosphate  manganique,  que  tout  le  fer  est  à  l'état  de  protoxyde. 

(1)  Journal  fur  praktùçhe  Chemie^  t.  xcr,  p.  Hk.  1864.  N*»  6. 

(2)  Schweigger's  Neues  Jahrbuch  fur  C hernie  und  Physik,  t.  xxvii,  p.  392. 

(3)  Kongl,  Vetenskaps-Akademiens  Handlingar  fôr  Alt  1838. 
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Des  nombres  trouvés,  l'auteur  déduit  la  formule 

(CaO) 
A1203,Si03  +  9    MgO   Si03. 

(FeO) 

Le  minéral  auquel  M.  de  Kobell  donne  le  nom  de  spîiénoklase  pour 
rappeler  les  fragments  en  forme  de  coins  que  Ton  obtient  souvent  en 
le  brisant,  se  trouve  à  Gjellebâck,  en  Norvège.  On  a  signalé  un  trisi- 
licate  de  chaux  provenant  de  cette  localité  ;  mais,  ainsi  que  le  montre 
l'analyse,  on  ne  peut  admettre  que  Téchantillon  analysé  se  rapporte  i 
l'espèce  décrite  par  Hisinger. 

Le  sphénoklase  forme  des  couches  plus  ou  moins  épaisses  dans  nn 
calcaire  bleuâtre  grenu.  Sa  couleur  est  d'un  jaune  pâle  grisâtre;  sa 
cassure  est  esquilleuse.  Il  est  translucide  sur  les  bords  et  a  une  dureté 
qui  se  rapproche  de  celle  de  l'orthose.  Densité  =  3,2. 

Il  fond  facilement  au  chalumeau  en  un  verre  verdâtre.  Les  addes 
chlorhydrique  et  sulfurique  ne  l'attaquent  que  difficilement.  Après 
fusion,  il  devient  attaquable. 

Oxygène. 

24,57  4 

6,i0  i 


L'analyse  a  donné  : 

Silice 

Alumine 

Chaux 

Magnésie 

Protoxyde  de  fer 

ProtQxyde  de  mangan. 

46,08 
13,04 
26,50 
6,25 
4,77 
3,23 

7,57 
2,50 
1,06 
0,68 


11,81 


09,87 

L'auteur  exprime  ces  rapports  par  les  formules    • 

R203,Si03    +  3(2RO,Si03) 
ou  R203,2Si03  +  2(3RO,Si03). 

11  fait  remarquer  ce  qu'elles  ont  d'exceptionnel,  mais  la  substance 
analysée  n'ofiTrant  guère  de  garanties  de  pureté,  il  n'y  a  pas  lieu  de 
s'en  étonner. 

Sur  la  eomponlilon  ehlmlque  de  la  ferberlte» 
par  M.  nAMMELSBERa  (1). 

AL  Breithaupt  a  désigné  par  le  nom  de  ferberite  un  minéral  trouvé 
en  Espagne,  dans  la  Sierra-Almagrera,  et  qui^  d'après  l'analyse  de 
M.  Liebe  est  un  tungstate  de  fer  renfermant  la  base  et  l'acide  dans 
les  rapports  exprimés  par  la  formule  4RO,3W03. 

(1)  Journal  fur  prakiischt  CkemU^  t.  xeiif  p*  2M.  1864»  N»  13. 


I. 

II.      III. 

69,83 
26,68 

^"'"^   1   0,16 
25,97    25,34 

» 
3,09 

2,17     3,00 
1,52     1,62 

100,00 

100,00(1)  100,00 
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Les  analyses  de  M.  Rammelsberg  confirment  celle  de  M.  Liebç. 
Elles  ont  donné  : 

Oxyg. 

Acide  Slir     J      ««-«3         70.0O     \    «^?f     i    4 
Protoxyde  de  fer 

Chaux^' "'"^""*    ^         »  2,17  3.00     \    9 

Magnésie 

Densité  =  7,169. 

Les  caractères  extérieurs  de  la  substance  sont  ceux  du  wolfram. 


Étur  les  degrés  de  sairarailon  du  fer  et  sur  le  «olfare  de  fer  des 

météorites,  par  91.  RAMMEIiSBERG  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  à  une  température  élevée  un  mélange  de  sesqui- 
oxyde  de  fer  et  de  soufre,  de  manière  à  volatiliser  l'excès  de  soufre, 
et  que  Ton  chauffe  de  nouveau  le  sulfure  produit,  avec  du  soufre,  à  la 
même  température,  on  obtient  un  produit  de  composilion  constante. 

L'auteur  a  réussi  de  la  sorte  à  préparer  le  sesquisulfure  de  fer,  qui, 
bouilli  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  se  dédouble  en  protosulfure  et 
bisulfure,  ce  dernier  insoluble  dans  l'acide.  Si  la  température  restait 
inférieure  au  rouge  sombre,  il  se  produirait  du  bisulfure  en  môme 
temps  que  le  sesquisulfure. 

Le  peroxyde  de  fer  et  l'hydrc^ène  sulfuré  fournissent  au-dessous  du 
rouge  un  oxysulfure  à  composition  définie  (3).  Au  rouge  vif,  on  par- 
vient à  obtenir  un  produit  non  oxygéné  ayant  la  composition  de  la 
pyrite  magnétique. 

Arfvedson  a  obtenu  le  môme  produit  par  la  calcînation  du  sulfure 
dans  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  nombres  trouvés  par  Arfvedson  sont  compris  entre  ceux  qui  ré- 
pondent aux  formules  Fe^S^  et  Fe^S"^  et  ceux  obtenus  par  l'auteur  entre 
Fe6S7  et  Fe^SK 

M.  Rammelsberg  a  exécuté  ensuite  une  série  d'analyses  de  pyrite 
magnétique  de  diverses  localités.  Les  résultats  de  ses  analyses  sont, 

(1)  Les  deux  totani  précédents  sont  inexacts.  Ne  sdchant  où  faire  porter  la 
correction  f  quoique  Tacide  tungstique  soit  dosé  par  différence,  nous  nous  con- 
tentons de  transcrire  les  chiffres  tels  quels.  C.  F. 

(2)  Voir  Monatsbenckte  der  Berliner  Akademie  der  Wissenschaflen,  Janvier 
1864.  —  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xci,  p.  396. 1864.  N^  7. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  323. 
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comme  on  le  savait  déjà  pour  les  analyses  anciennes,  très-variables. 
Les  rapports  trouvés  peuvent  être  exprimés  par  la  formule 

wFeS,Fe2S3 

dans  laquelle  n  varie  depuis  3  jusqu'à  S,  ce  qui  correspond  à  des 
proportions  de  fer  allant  de  59,32  jusqu*à  61,4. 

L'auteur  considère  les  formules  Fe^S^  et  Fe^S^  comme  les  plus  pro- 
bables, surtout  la  dernière. 

Pour  les  nombres  des  analyses  et  pour  les  densités  des  produits  ana- 
lysés, nous  renvoyons  le  lecteur  aux  tableaux  qui  suivent  le  mémoire 
de  M.  Rammelsberg. 

Ayant  analysé  le  fer  sulfuré  de  la  méléoritc  de  Seelâsgen,  il  a  re- 
connu que  ce  composé  est  du  protosalfurc. 

I.  II. 

Fer  63,35  63,47 

Manganèse  (3,64  0,64 

Soufre  35.91  35,89  (par  difTér) 

99,90  100,00 

On  peut  conserver  à  ce  protosulfure  le  nom  minéralogique  de 
troilite  proposé  par  M.  Haidinger. 

Le  sulfure  de  fer  de  la  météorite  du  comté  de  Seviers  (Tennessee) 

est  également  du  protosulfure  de  fer  mélangé  de  protosulfure  de  nickel. 

Il  renferme  : 

I.  II. 

Fer  62,65  61,80 

Nickel  1,90  1,56 

Soufre  (par  différ.)     35,39  36,64 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 


Iffotiecs  analytiques  par  JM.  Fr.  STOLBA  (1). 

Sur  le  dosage  de  Veaa  dans  l'acide  borique  cristallisé. 

Ayant  remarqué  qu'une  solution  de  4  parties  de  borax  pour  1  partie 
d*acide  borique,  étant  soumise  à  la  distillation,  donne  un  produit  dis- 
tillé exempt  d*acide  borique,  Tauteur  a  fondé  sur  ce  fait  un  moyeo 
de  doser  Teau  de  cet  acide;  à  cet  effet  il  soumet  à  Faction  du  feu, 

(1)  Journal  fur  prakltsche  ChemiCy  t.  xc,  p.  û57  (1864).  N<>  24. 
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dans  un  creuset  de  platine,  Tàcide  borique  à  analyser,  en  présence 
de  borax,  et  il  chauffe  progressivement,  et  avec  précaution,  jusqu'à  fu- 
sion complète. 

Emploi  du  borax  dans  l'analyse  quantitative. 

Le  borax  est  un  sel  qui  possède  une  composition  constante;  celui  du 
commerce  est  très-pur,  aussi  son  emploi  dans  l'acidimétiie  est-il  très- 
avantageux;  la  présence  de  l'acide  borique  a  moins  d'influence  que 
celle  de  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins  sur  le  terme  de  sa- 
turation indiqué  par  le  tournesol.  On  peut  môme  tenir  compte  de 
celle  légère  influence,  en  employant  au  lieu  de  tournesol,  une  décoc- 
tion jaune  de  bois  rouge  qui  devient  pourpre  sous  l'influence  des  al- 
calis, et  d'un  jaune  plus  pâle  sous  celle  des  divers  acides;  quant  à 
l'acide  borique,  il  n'a  aucune  action  sur  celle  couleur. 

Sur  la  recherche  du  cuivre  par  voie  sèche,  en  présence  de  sels  alcalins. 

La  coloration  verte  que  le  cuivre  communique  à  la  flamme  est  mas- 
quée lorsqu'il  y  a  une  grande  quantité  de  sels  alcalins  en  présence; 
on  peut  cependant  se  servir  de  ce  caractère  en  ajoutant  au  mélange 
1/3  de  son  volume  environ  de  sel  ammoniac;  on  voit  alors  la  colora- 
tion verte  de  la  flamme.  Cette  addition  provoque  non-seulement  la 
formation  de  chlorure  de  caivre,  mais  elle  abaisse  assez  la  tempéra- 
ture de  la  flamme  pour  que  la  coloration  produite  par  la  soude  soit 
atténuée. 

L'auteur  a  pu  trouver  ainsi  le  cuivre  dans  les  cendres  du  sang,  de 
la  bière,  etc. 

SvLT  l'emploi  du  sulfure  de  fer  comme  réactif  au  chalumeau. 

Le  sulfure  de  fer  a  la  propriété  de  faciliter  la  formation  des  enduits 
dans  les  essais  au  chalumeau  sur  le  charbon.  L'auteur  l'emploie  prin- 
cipalement pour  les  essais  des  alliages  ou  des  minerais. 

Action  du  soufre  sur  le  cuivre,  par  voie  humide. 

Lorsque  l'on  cbaufife  du  soufre  en  canons  avec  de  la  tournure  de 
cuivre,  en  présence  d'acide  sulfurique  étendu  d'eau,  ou  de  solutions 
salines,  le  soufre  et  le  cuivre  se  recouvrent  d'une  croûte  bleu  azurée 
de  sulfure  de  cuivre.  Si  l'on  emploie  du  cuivre  déposé  galvanique- 
ment,  le  résultat  est  le  môme,  mais  est  plus  lent. 

Uq  bâton  de  soufre,  posé  sur  un  morceau  de  cuivre,  produit  la  colo- 
ration azurée,  mais  seulement  au  point  de  contact.  Le  soufre  peut 
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être  bouilli  avec  des  solutions  de  sels  de  cuivre  sans  qu'il  se  prodaise 
rien  ;  il  faut  la  présence  du  cuivre  métallique.  Le  sulfure  qui  recouvre 
le  soufre  et  le  cuivre  est  probablement  du  protosulfure. 

IKmuis«  de  l'ftelde  iplM^pliortqiie)  par  M.  Th.  SCUnLOBSUia  (l). 

Voici  le  principe  de  la  n^éthode  :  On  extrait  le  phosphore  des  phos- 
phates en  les  mettant  au  contact  d*un  acide  fixe  tel  que  la  silice,  et 
d'un  corps  réducteur  à  une  haute  température.  L'agent  désoxydantne 
peut  pas  être  le  charbon,  par  suite  de  l'imperfection  du  mélange;  il 
doit  être  gazeux.  Après  beaucoup  dressais,  Fauteur  a  reconnu  que 
Toxyde  de  carbone  réussit  parfaitement.  Pour  que  la  silice  soit  pa^ 
faitement  mélangée,  on  dissout  le  phosphate  dans  une  très>petite  quan- 
tité d'acide  azotique,  et  on  mêle  la  silice  avec  le  liquide  chaud  jusqu'à 
refus  d'imbibition. 

Ce  mélange,  séché  au  bain  desable^  puis  chauffé  au  rouge^  n'adhère 
nullement  au  platine.  On  le  transvase  dans  une  nacelle  en  charbon 
qu'on  introduit  dans  un  tube  en  porcelaine  de  Bayeux^  puis  on  porte 
au  rouge  blanc,  dans  un  courant  d'oxyde  de  carbone,  la  partie  de  ce 
tube  où  est  la  nacelle.  Quand  la  base  du  phosphate  est  de  la  chaux  on 
de  la  magnésie,  on  obtient  un  silicate  pulvérulent  complètement 
attaquable  par  Tacide  azotique  à  chaud. 

Avec  le  phosphate  d'alumine  la  réduction  est  imparfaite.  Elle  est 
complète  lorsqu'on  ajoute  de  la  chaux  au  mélange.  Dans  ce  dernier 
cas,  le  résidu  est  scoriacé;  il  s'attaque  quand  on  le  chauffe  à  150^  ou 
200^*  avec  de  la  potasse. 

L'auteur  opère  sur  O^^^S  à  {«^,2  de  mélange.  La  réaction  est  complète 
après  une  demi-heure  de  chaufle.  L'oxyde  de  carbone  doit  être  sec.  Ce 
procédé  n'a  encore  été  appliqué  qu'aux  phosphates  terreux  et  alcalino- 
terreux. 

On  peut  recueillir  le  phosphore  mis  en  liberté  et  le  doser  dire,  le- 
ment.  A  cet  effet,  on  relie  le  tube  de  porcelaine  avec  un  tube  d'argent 
fin  contenant  du  cuivre  métallique  et  chaufi'é  au  rouge  sombre  :  le 
phosphore  se  fixe  sur  le  cuivre  seul,  et  l'augmentation  de  poids  du 
tube  en  fait  connaître  la  quantité. 

Ce  procédé  réussit  bien,  mais  l'auteur  préfère  le  suivant  :  On  dirige 
le  courant  gazeux,  à  l'issue  du  tube  en  porcelaine,  dans  un  tube  à 
boules,  contenant  une  dissolution  d'azotate  d'argent.  Ce  tube  est 
chauffé  au  bain-marie  vers  80"  ou  90°  ;  le  phosphore  s'y  condense  en 

(1)  Comptes  rendus j  t.  ux,  p.  984  (1864). 
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totalité,  en  formant  uaphosphure  d'argent  noir  et  du  phosphate  qui  se 
dissout  dans  Tacide  azotique  déplacé.  Ce  mélange  est  décanté  dans  une 
capsule  de  platine  et  évaporé,  puis  le  résidu  est  traité  par  de  Tacide 
azotique  chaud  ayant  servi  à  laver  le  tube  à  boules;  tout  le  phosphore 
se  change  en  phosphate  :  on  évapore  à  sec  et  Ton  chauffe  tant  qu'il 
se  dégage  des  vapeurs  acides  accusables  par  l'ammoniaque.  On  traite 
ce  résidu  par  l'eau,  on  lave  par  décantation  sur  un  filtre  le  phosphate 
d'argent  pur,  3AgO,PhO^,  qui  reste  insoluble;  on  le  sèche  et  on  le  pèse. 
Il  se  condense  dans  le  tube  de  porcelaine  un  peu  de  phosphore  rouge  ; 
on  le  recueille  sans  perte  en  rinçant  le  tube  avec  de  l'azotate  d'ar- 
gent, puis  de  l'acide  azotique,  et  l'on  ajoute  ces  liquides  au  contenu  du 
tube  à  boules. 

ReetaercheA  sur  la  slaelne^  par  M*  A,  JOY  (1). 

Désagrégation  de  Vémeraude.  —  L'auteur  a  comparé  les  différents 
modes  d'attaque  de  Témeraude. 

L'attaque  par  le  chlore  sec,  en  mélangeant  le  béryl  avec  du  charbon, 
est  complète,  mais  la  séparation  des  chlorures  de  fer,  de  silicium, 
d'aluminium  et  de  glucinium  par  volatilisation  n'est  pas  possible. 

La  désagrégation  par  l'acide  tluorhydrique  est  complète;  il  en  est  de 
même  lorsqu'on  emploie  le  fluorure  de  calcium  et  l'acide  sulfu- 
rique;  seulement  dans  ce  cas  la  grande  quantité  de  sulfate  de  chaux  qui 
se  forme  est  un  obstacle  pour  les  opérations  subséquentes.  L'emploi  du 
fluorure  de  potassium  et  de  l'acide  sulfurique  est  de  beaucoup  préféra- 
ble ;la  masse  fond  aisément,  le  fluorure  de  silicium  se  volatilise  entiè- 
rement; il  se  forme  de  l'alun,  qui  cristallise,  et  l'on  a  ainsi,  du  môme 
coup,  désagrégé  l'émeraude  et  séparé  la  presque  totalité  de  l'alumine 
de  la  glucine,  qui  ne  forme  pas  d'alun.  L'emploi  du  fluorure  d'ammo- 
nium donne  aussi  de  bons  résultats. 

L'attaque  de  l'émeraude  par  la  chaux  (méthode  de  M.  Debray) 
réassit  aussi  très-bien  ;  seulement  la  grande  quantité  de  chaux  com- 
plique la  séparation  des  éléments  de  l'émeraude. 

Une  très-bonne  méthode  consiste  à  fondre  le  minéral,  avec  3  parties 
de  litharge,  dans  un  creuset  de  fer;  lorsque  la  masse  est  fondue,  on 
la  coule  sur  une  plaque  de  marbre,  et  après  son  refroidissement,  on 
la  fait  digérer  avec  un  excès  d'acide  azotique  et  on  évapore  à  sec.  On 
reprend  par  l'eau,  on  filtre  pour  séparer  la  silice,  on  fait  cristalliser  la 

(1^  SillimarCs  American  Journal  y  2*  sér.,  t.  xxxvi,  xfi  106,  p.  ^Z.'^  Journal  fur 
praktische  Chemie^  Xi  xcu,  p.  229.  (1864.)  N^  12« 
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majeure  partie  de  l'azotate  de  plomb^  et  on  précipite  les  eaux-mères 
par  de  l'acide  sulfurique,  puis  on  ajoute  du  sulfate  d'ammoniaque  à  la 
liqueur  filtrée;  il  se  forme  ainsi  de  l'alun  ammoniacal,  qu'on  sépare 
aisément  par  cristallisation. 

L'émeraude,  chauffée  avec  du  peroxyde  de  manganèse^  se  désagrège 
entièrement  et  donne  un  verre  très-foncé. 

La  méthode  qu'il  faut  préférer  à  toutes,  à  cause  des  facilités  qu'elle 
donne  pour  séparer  la  glucine  des  autres  éléments,  est  celle  qui  repose 
sur  l'emploi  du  carbonate  de  potasse. 

Séparation  de  Valumine  et  de  la  gîucine, 

i'*  Emploi  du  chlorure  éPammonium.  Cette  méthode  consiste  à  préci- 
piter les  bases  par  l'ammoniaque  et  à  faire  digérer  le  précipité  avec 
du  chlorure  d'ammonium;  le  sesquioxyde  de  fer  et  l'alumine  restent 
insolubles,  tandis  que  la  glucine  se  dissout. 

2**  Carbonate  d'ammoniaque.  Cette  méthode,  généralement  usitée,  est 
fondée  sur  la  propriété  de  la  glucine  d'être  soluble  dans  le  carbonate 
d'ammoniaque,  tandis  que  l'alumine  ne  l'est  pas;  néanmoins  celle-ci 
se  di:rsout  toujours  un  peu  en  présence  de  la  glucine. 

3<*  Emploi  de  la  potasse  caustique.  Cette  méthode,  recommandée  pnr 
Gmclin,  repose  sur  l'insolubilité  de  la  glucine  dans  la  potasse,  mais 
cette  insolubilité  n'est  pas  assez  complète  pour  qu'il  n'y  ait  pas  des 
perles  sensibles  de  glucine* 

4°  Acide  sulfureux.  Le  sulfite  d'alumine  est  peu  soluble  et  se  préci- 
pite^ mais  il  se  précipite  en  même  temps  beaucoup  de  glucine. 

5*^  Carbonate  de  baryte.  Cette  méthode  est  défectueuse  ;  car  la  glucine, 
aussi  bien  que  Talumine,  est  précipitée  par  le  carbonate  de  baryte. 

6°  Hyposulfite  de  soude.  L'auteur  a  essayé  l'emploi  de  ce  réactif  pour 
séparer  la  glucine  de  l'alumine,  mais  il  n'a  pas  obtenu  de  résultat 
satisfaisant. 

7**  Calcination  des  azotates.  M.  H.  Deville  recommande  cette  méthode 
pour  séparer  l'alumine  des  bases  alcalines  et  alcalino-terreuses;  l'azo- 
tate de  glucine  se  comporte  comme  l'azotate  d'alumine;  la  méthode 
n'est  donc  pas  applicable  à  la  séparation  de  ces  deux  bases. 

8°  Acétate  de  soude.  La  glucine  se  comporte  comme  l'alumine  lorsque 
l'on  fait  bouillir  ses  sels  avec  de  l'acétate  de  soude;  l'une  et  l'autre  se 
précipitent. 

9°  Fusion  avec  de  la  potasse.  Celte  méthode  n'est  pas  applicable  non 
plus,  car  il  se  dissout  une  certaine  quantité  de  glucine  lorsque  l'on 
reprend  la  masse  alcaline  par  l'eau. 
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s. 

10°  Formiate  d'ammoniaque.  Ce  réactif  précipite  Talumine,  l'oxyde 
ferrique  et  la  glucine  de  la  môme  manière. 

H°  Décomposition  des  sulfates.  Le  sulfate  de  glucine  se  comporte  au 
feu  comme  le  sulfate  d'alumine;  il  reste  de  l'oxyde  pur. 

12°  Formation  d'alun  potassique,  La  glucine  ne  forme  pas  d'alun,  et 
la  facilité  avec  laquelle  l^alumine  en  donne^  fournit  un  moyen  de 
séparer  les  deux  bases.  On  fait  cristalliser  l'alun  et  on  traite  les  eaux- 
mères  par  le  carbonate  d'ammoniaque^  qui  précipite  la  petite  quantité 
d'alumine  qui  s'y  trouve  encore.  Cette  méthode  donne  de  très-bons 
résultats. 

L'auteur  termine  en  donnant  la  composition  moyenne  de  l'émeraude 
d'Acworth  dans  le  New-Hampshire  : 


Silice 

68,84 

Glucine 

13,40 

Alumine 

16,47 

Sesquioxyde  de  fer 

1,70 

100,41 

filor  lA  séparation  de  l'aelde  tllanlqne  et  de  la  slreone, 

par  M.  PISAHI  (i). 

La  méthode  de  l'auteur  est  basée  sur  la  facilité  avec  laquelle  l'acide 
titanique,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  dans  l'acide  sulfu- 
rique,  est  réduit  par  le  zinc  à  l'état  de  sesquioxyde  de  titane. 

On  dissout  l'acide  titanique  de  préférence  dans  l'acide  chlorhydrique, 
parce  que,  s'il  se  trouvait  à  l'état  de  sulfate,  il  pourrait  se  précipiter 
en  partie  par  l'élévation  de  température  avant  sa  réduction  complète. 
Dans  ce  cas,  le  mieux  est  de  précipiter  la  liqueur  sulfurique  par  l'am- 
moniaque, de  laver  le  précipité  par  décantation,  et  de  le  redissoudre 
dans  l'acide  chlorhydrique.  La  réduction  par  le  zinc  doit  se  faire  dans 
une  fiole  à  laquelle  on  adapte  un  bouchon  avec  un  tube  effilé,  de  ma- 
nière que  la  liqueur  soit  à  l'abri  de  l'air.  La  liqueur  doit  occuper  un 
assez  petit  volume  et  être  convenablement  acidifiée  pour  que  le  déga- 
gement d'hydrogène  soit  régulier.  On  chauffe  légèrement  pour  accélé- 
rer la  réduction,  et  lorsque  la  teinte  de  la  liqueur  n'augmente  plus 
d'intensité,  on  laisse  refroidir,  puis  on  étend  la  liqueur  avec  de  Teau 
froide  préalablement  bouillie.  Aussitôt  la  liqueur  étendue,  on  la  dé- 
cante dans  un  verre,  on  lave  le  flacon  une  ou  deux  fois,  et  on  y  verse 
une  solution  titrée  de  permanganate  de  potasse  ;  il  se  forme  de  Tacide 

•s 

(1>  Comptes  rendus^  t.  lix,  p.  298  (1864). 
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titanique,  la  solution  se  décolore  peu  à  peu,  puis  elle  devient  rose. 
D'après  la  quantité  de  permanganate  nécessaire^  on  calcule  la  quantité 
d'acide  titanique  en  prenant  pour  chaque  équivalent  de  fer  auquel 
correspond  le  caméléon  un  équivalent  d'acide  titanique. 

Acide  titanique  et  zirœne,  —  On  détermine  d'abord  le  poids  des  deux  ' 
corps;  puis,  après  les  avoir  attaqués  par  le  bisulfate  de  potasse  ou  par 
l'acide  sulfurique,  on  dose  le  titane  comme  ci-dessus.  On  a  la  ârcone 
par  différence. 

Acide  titanique  et  fer.  —  Le  fer  est  réduit  par  le  zinc  avant  le  titaoej 
et  il  est  oxydé  en  dernier  lieu  par  le  permanganate. 

On  verse  du  permanganate  jusqu'à  disparition  de  la  couleur  violette, 
et  on  reconnaît  le  moment  où  le  fer  commence  à  s'oxyder  à  son  tour, 
en  prenant  de  temps  en  temps  une  goutte  de  la  liqueur  et  en  la  trai- 
tant par  le  sulfocyanure  de  potassium.  Quand  ce  sel  commence  à  se 
colorer,  on  lit  le  nombre  de  divisions  employées,  ce  qui  donne  la  quan- 
tité d'acide  titanique;  puis  on  continue  l'opération  pour  doser  le  fer. 
On  peut  aussi  réduire  le  fer  par  le  sulfite  de  soude  ou  par  l'hydrogène 
sulfuré,  qui  n'agissent  pas  sur  l'acide  titanique^  et  doser  le  fer  après 
avoir  débarrassé  lu  liqueur  de  l'excès  d'acide  sulfureux  ou  d'hydrogène 
sulfuré.  Par  différence,  on  a  le  titane. 

Acide  titanique,  zircone  et  fer,  —  On  pèse  les  trois  corps^  on  les 
attaque  par  le  bisulfate  de  potasse,  et  l'on  dose  Tacide  titanique  et  le 
fer  au  moyen  de  la  méthode  précédente.  On  a  la  zircone  par  diffé- 
rence. 

On  peut  reconnaître  par  les  moyens  suivants  la  présence  de  la  zir- 
cone lorsqu'elle  est  mélangée  d'acide  titanique  :  1°  On  sait  que  la  zir- 
cone colore  en  jaune  orangé  le  papier  do  curcuma,  et  que  l'acide  ti- 
tanique le  colore  en  brun,  ce  qui  empêche  alors  de  reconnaître  la 
zircone.  On  évite  cet  inconvénient  en  réduisant  1  acide  titanique  au 
moyen  du  zinc,  le  sesquioxyde  de  titane  ne  colorant  pas  le  papier  de 
curcuma;  T  l'acide  titanique  et  la  zircone  sont  également  précipités 
par  le  sulfate  de  potasse;  mais  si  l'on  réduit  préalablement  le  titane, 
la  zircone  seule  est  précipitée. 

»wup  le  dosage  de  l'oxyde  de  cobalt,  p&r  JM.  ^AJLWmTAT  (l). 

On  met  en  liberté  l'oxyde  de  cobalt  par  les  méthodes  ordinaires,  et, 
pour  en  déterminer  le  poids,  on  le  calcine  avec  une  quantité  conve- 
nable d'alumine,  ou  mieux  d'un  sel  d'alumine  laissant  après  calcina- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  ux,  p.  292  (18C4)« 
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tion  nne  proportion  connue  de  résidu  fixe.  L'augmentation  de  poids 
représente  la  quantité  de  cobalt  à  Pétat  de  protoxyde. 

L'emploi  du  sulfate  d'alumine  est  très-commode;  si  Ton  fait  usage 
d'alumine  hydratée,  il  faut  calculer  le  poids  du  résidu  qu'elle  laisse 
après  l'avoir  traitée  par  l'acide  qui  sert  à  dissoudre  le  cobalt  dans  le 
creuset  de  platine  taré.  On  évapore  lentement  et  on  donne  ensuite  un 
fort  coup  de  feu.  La  quantité  d'alumine  employée  doit  èlre.  environ 
quadruple  de  celle  de  Toxyde  de  cobalt;  le  résidu  présente  alors  une 
nuance  d'un  bleu  vif.  L'acide  azotique  peut  être  employé  avec  avan- 
tage pour  traiter  dans  le  creuset  même  le  mélange  d'alumine  et  d'a- 
luminate  de  cobalt. 

Quand  on  se  sert  de  sulfate  d'alumine^  on  ajoute  quelques  gouttes 
d'eau  acidulée  pour  obtenir  la  dissolution. 

IVouTean  moyen  de  détruire  les  matières  organiques  et  d^en  Isoler 

la  partie  minérale,  par  M.  E.  IflIililNV  (1). 

On  introduit  dans  une  cornue  de  verre  tubulée  la  matière  végétale 
ou  animale^  divisée  en  petits  fragments^  avec  quatre  fois  son  poids 
au  moins  d'acide  sulfurique  concentré.  On  chauffe  lentement  jusqu'à 
désagrégation  ou  dissolution  de  la  substance^  puis  on  fait  tomber  dans 
la  cornue,  à  l'aide  d'un  entonnoir  effilé,  de  l'acide  azotique,  que  l'on 
ajoute  peu  à  peu^  et  l'on  élève  encore  la  température. 

Au  bout  d'une  demi-heure  environ,  on  verse  ce  mélange  dans  une 
capsule  de  platine,  que  l'on  chauffe  de  plus  en  plus,  jusqu'à  ce  qu'on 
ariive  à  une  évaporation  rapide  de  la  liqueur  sulfurique. 

A  chaque  addition  d'acide  azotique  il  se  fait  une  décoloration  sen- 
sible ;  mais,  par  l'action  de  la  chaleur,  la  liqueur  reprend  une  teinte 
brune.  On  verse  de  l'acide  azotique  tant  que  la  liqueur  se  colore,  et 
on  obtient  finalement  une  dissolution  des  matières  minérales  dans  un 
excès  d'acide  sulfurique  que  Ton  chasse  par  la  chaleur. 

L'auteur  ajoute  qu'en  ménageant  l'action  du  feu,  l'arsenic  et  le  mer- 
cure se  retrouvent  dans  le  résidu. 

Sur  la  séparation  des  éthylamlnes  par  distillation, 

par  M.  CAREY  I.fiA  (2). 

En  soumettant  à  la  distillation  un  mélange  de  chlorhydrates  d'éthy* 
lamine,  de  diéthylamine  et  de  triéthylamine  avec  de  la  soude  caus* 

(1)  Comptes  rendus,  t.  ux,  p.  195  (1864). 

(2)  Chemical  News^  n»  240,  1864,  p.  15. 
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tique^  on  devrait  s'attendre  à  voir  distiller  en  premier  liea  l'éthy la- 
mine, qui  est  gazeuse  à  la  température  ordinaire. 

Le  triéthylamine,  au  contraire^  qui^  à  la  pression  et  à  la  température 
ordinaires,  est  un  liquide  qu'on  voit  surnager  lorsque  les  solutions  sont 
suffisamment  concentrées^  devrait,  d'après  les  idées  généralement  ad- 
mises sur  la  distillation,  se  trouver  dans  les  portions  qui  passent  en 
dernier  lieu. 

C'est  cependant  le  contraire  qui  arrive  lorsque  les  quantités  des  ain- 
moniaques  les  moins  substituées  sont  prédominantes.  Presque  tout  le 
triélhylamine  se  retrouve  dans  la  première  partie  distillée,  et  les  por- 
tions suivantes,  quoique  riches  en  éthylamine  et  en  diélhylamine, 
renferment  à  peine  des  traces  de  triélhylamine. 

Sur  ime  nouvelle  méthode  de  dosage  des  n&ailèreo  asirlnceBtes 

▼ésètaie»,  par  M.  COBUIAILLE  (i). 

» 

Cette  méthode  repose  sur  les  observations  suivantes,  dues  à  M.  Millon  : 
Les  substances  organiques  se  comportent  de  trois  manières  différentes 
lorsqu'on  chauffe  leur  dissolution  avec  de  l'acide  iodique.  Les  unes  ne 
sont  pas  brûlées  par  l'acide  iodique  lorsqu'il  y  a  de  l'acide  cyanhy- 
drique  en  présence;  d'autres  sont  attaquées  par  l'acide  iodique  en 
présence  de  l'acide  cyanhydrique;  il  en  est  enfin  que  l'acide  iodique 
n'oxyde  dans  aucun  cas.  Les  matières  astringentes  appartiennent  au 
second  groupe. 

On  prend  un  volume  connu  du  liquide  astringent,  on  y  fait  tomber 
quelques  gouttes  d'acide  cyanhydrique  dilué,  puis  un  volume  égale- 
ment connu  d'une  solution  titrée  d'acide  iodique,  en  s'arrangeant 
de  telle  sorte  qu'il  y  en  ait  un  excès  ;  généralement  08%5  suffisent. 
On  fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure;  tout  l'iode  mis  en  liberté 
disparait.  On  décolore  la  liqueur  refroidie  et  mesurée,  en  l'agitant 
avec  du  charbon  animal  bien  lavé,  puis  on  dose  l'acide  iodique 
restant. 

Il  suffit  maintenant  de  connaître  à  combien  d'acide  iodique  corres- 
pond une  unité  de  tannin  et  d'acide  gallique  pour  arriver  au  poids  de 
ces  corps  dans  la  substance  à  analyser. 

On  a  déterminé  par  l'iodure  et  l'iodate  d'argent  que  i  gramme 
d'acide  gallique  détruisait  en  moyenne  28^366  d'acide  iodique,  et  que 
1  gramme  de  tannin  détruisait  2b',320  d'acide  iodique. 

L'auteur  termine  en  donnant  un  tableau  renfermant  les  quantités 

(1)  Comptes  rendus,  t.  ux,  p.  398  (186&). 
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de  matières  astringentes  existant  dans  un  certain  uooibre  de  produits 
naturels. 

Analyse  du  lait,  par  Mil.  E.  M ll^IiOU  et  COM MAlIiliE  (1). 

On  mesure  20  centimètres  cubes  de  lait,  on  les  étend  de  80  centi- 
mètres cubes  d*eau  et  on  verse  dans  le  mélange  5  à  6  gouttes  d'acide 
acétique  à  lOo. 

On  agite  et  on  jette  le  coagulum  sur  un  filtre,  puis  on  le  lave  3  ou 
4  fois  avec  une  petite  quantité  d'eau,  et  ensuite  avec  de  Tcau  alcoolisée 
marquant  40°  à  Talcoomètre  centésimal» 

On  étale  le  filtre  sur  du  papier  buvard,  puis  on  le  laisse  égoutter; 
on  détache  le  coagulum,  on  l'essore  sur  du  papier  buvard,  puis  on  le 
délaye  dans  de  l'alcool  anhydre.  Le  tout  est  jeté  sur  un  filtre,  et  lavé 
avec  de  Téther,  additionné  d'alcool  absolu^  tant  qu'on  entraîne  de  la 
matière  grasse. 

Beurre.  On  chauffe  au  bain-marie,  dans  une  capsule  en  verre  taré, 
les  liqueurs  éthérées,  et  on  pèse  le  beurre  qui  forme  le  résidu  de 
Tévaporation. 

Caséine.  La  partie  insoluble  dans  l'alcool  anhydre  constitue  la  ca- 
séine, que  l'on  pèse  après  l'avoir  desséchée.  La  proportion  de  cette 
substance  varie  très-peu  dans  le  lait^  malgré  les  diversités  de  race  et 
de  régime;  elle  varie  seulement  de  338',5  à  36»',8  par  litre. 

Albumine,  On  prélève  35  à  40  centimètres  cubes  sur  la  masse  du 
petit  lait  étendu,  et  l'on  porte  à  l'ébuUition  dans  un  petit  ballon  en 
verre,  qu'on  agite  continuellement.  Dès  que  la  liqueur  bout,  on  la  jette 
sur  un  filtre,  et  on  lave  l'albumine  coagulée  d'abord  à  l'eau,  puis  à 
l'alcool  et  à  Téther.  On  étale  le  filtre  :  le  coagulum  s'enlève  d'une 
seule  pièce;  on  le  dépose  dans  un  verre  de  montre  taré  et  on  le  des- 
sèche au  bain-marie  : 

*  Moyenne 

d'albumine  par  litre. 

Lail  de  vache  58'^,25 

—  de  chèvre  68',43 

—  d'ânesse  dlK',83 

—  de  femme  08'',88 

Lactoprotéine.  Le  petit  lait  bouilli  et  séparé  de  l'albumine  est  réuni 
aux  eaux  de  lavage  de  la  môme  opération.  On  verse  dans  ce  liquide 
2  à  3  gouttes  d'azotate  mercurique;  la  matière  protéique  se  combine 
à  {   équivalent  d'oxyde  HgO  en  formant  un  précipité  qui  se  redissout 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lix,  p.  396  (1864). 
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dans  uu  excès  de  sel  mercuriel  ou  même  d*acide  azotique.  Cette  com- 
binaison est  recueillie^  lavée  une  fois  avec  de  Teau  acidulée  au  ce^ 
tième  par  de  Facide  azotique,  puis  avec  de  i*eau  pure  (tant  que  Thy- 
drogène  sulfuré  produit  une  coloration),  et,  enfin,  avec  de  Taleool  et 
de  réthen 

Le  produit  se  sèche  facilement  :  on  le  pèse  et  on  en  retranche  20  % 
d*oxyde  de  mercure;  le  reste  est  le  poids  de  la  lactoprotéine. 

Sucre  de  lait.  On  a  fait  usage  de  la  méthode  de  M.  Barresv^il.  Six 
analyses  de  lait  de  vache  ont  donné  une  moyenne  de  44s%24  ;  les  deux 
analyses  extrêmes  ont  fourni  41^,64  et  48^,56.  • 

Cendres.  On  évapore  une  autre  portion  du  petit  lait  (25  centimètres 
cubes  environ),  dans  une  capsule  de  platine  tarée  et  on  calcine  le 
résidu  de  Févaporation. 

Parfum  du  lait.  Si  Ton  agite  du  lait  de  vache  frais  avec  3  ou  4  vo* 
lûmes  de  sulfure  de  carbone,  ce  corps  se  sépare  sans  avoir  dissous  le 
beurre,  mais  chargé  de  la  matière  aromatique. 

L*évaporation  spontanée  de  cette  dissolution  laisse  un  résidu  onc- 
tueux, presque  impondérable,  possédant  Tarome  contenu*dans  les  afi- 
menls.  Généralement  c'est  un  paifum  suave  de  fourrage;  mais  quel- 
quefois aussi  c'est  une  odeur  désagréable,  due  à  Tiogestion  de  plantes 
nauséabondes,  ou  bien  une  odeur  rance,  produite  par  les  aliments 
avariés.  Le  lait  de  chèvre  n'a  pas  donné  de  solution  odorante. 

Couleur  du  lait.  Quand  on  opère  la  séparation  du  beurre  dans  le 
lactobutyromètre,  la  matière  grasse  qui  vient  nager  à  la  surface  dans 
le  tube  d'essai  est  toujours  colorée  en  jaune  si  Ton  opère  avec  da 
lait  de  vache,  tandis  qu'avec  les  lails  de  chèvre,  de  brebis,  d'ânesse  et 
de  femme,  le  beurre  est  parfaitement  incolore. 
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0ar  les  eombliialMmui  hexyliqnes,  par  MM.  ERIiElIMEYEB  (i) 

et  "WAmUM/K»  [hnitej. 

L'aldéhyde  hexylîque  p,  obtenue  par  l'oxydation  de  l'hydrate  d'à- 
mylène  ^  au  moyen  d'un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide 
sulfurique  étendu,  bout  à  427*  sous  la  pression  de  0",76i2.  Elle  se  dis- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie  und  Pharmacie,  {Voyez  la  première  partie  dans 
ce  volume,  p.  283.) 
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sout  dans  100  volumes  d*eau  environ.  Sa  densité  à  0^  est  0,8298,  et  à 
50*»  =  0,7846.  Sous  Tinfluence  de  Tamalgame  de  sodium  cette  aldé- 
hyde ne  fixe  pas  d*hydrogène. 

L'action  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique  donne 
lieu  à  un  dégagement  d'acide  carbonique  par  suite  d'une  réaction  vive^ 
et  on  recueille  à  la  distillation  un  liquide  aqueux  et  un  liquide  oléa- 
gineux. Le  mélange  ayant  été  agité  avec  une  lessive  étendue  de  potasse 
caustique,  on  a  décanté  le  liquide  oléagineux^  qui  a  été  soumis  de  nou- 
veau à  l'action  du  mélange  oxydant. 

La  potasse  fixe  les  acides.  Le^  sels  de  ces  acides  ont  été  traités  par 
Tacide  sulfurique,  et  Ton  a  examiné  les  produits  soumis  à  la  distilla- 
tion fractionnée. 

La  partie  la  plus  volatile  consistait  principalement  en  acide  acétique, 
et  la  dernière  partie  distillée  était  formée  surtout  d'acide  butyrique. 
On  n'a  pas  réussi  à  mettre  en  évidence  l'acide  caproïque.  Ainsi,  l'al- 
déhyde hexylique  p,  dérivée  de  Tiodure  d'hexyle,  fourni  par  la  man- 
nite,  se  comporte  autrement  que  les  aldéhydes  ordinaires. 

En  conséquence,  les  auteurs  croient  que  la  substance  en  question 
n*est  pas  une  aldéhyde  simple^  mais  plutôt  un  corps  analogue  aux 
acétones. 

Si,  d'après  M.  Kolbe,  on  représente  l'aldéhyde  hexylique  proprement 

dite  par 

H 

^^ 

-G^Hii 

le  corps  provenant  de  l'oxydation  de  l'alcool  hexylique  p  (hydrate 
d'hexylène)  pourrait  être  représenté  par  Tune  ou  l'autre  des  formules 
suivantes  : 

^^Q-         ou         -G^ 

éthyle-butyryle  méthyle-valéryle 

Lorsqu'on  traite  l'alcool  hexylique  p  par  le  gaz  chlorhydrique  sec  on 
obtient  un  chlorure  -G^H^SCI,  bouillant  à  120°  environ. 

L'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  ce  chlorure  fournit  une  quan- 
tité notable  d'hexylène. 
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Sar  le  earlMAale  tèirèlhyllvue  on  «rilMeartemiale  d^éChyle, 

par  M.  Henry  BASSETT  (1). 

L*auteur  a  indiqué  récemment  un  procédé  avantageux  pour  pré- 
parer le  sous-formate  {sub formate)  d*éthyle 

(C2H5)3  j  ^  !(2) 

qui  a  été  décrit  par  MM.  Williamson  et  Kay.  Ce  procédé  consiste  à 
ajouter  du  sodium  à  un  mélange  de  chloroforme  et  d*alcool  absolu. 
Il  a  observé  depuis  qu'en  ajoutant  une  solution  alcoolique  d'éthy- 
late  de  sodium  à  du  chloroforme,  on  observe  un  dégagement  abon- 
dant d'un  gaz  qui  est  formé  presque  entièrement  par  de  l'oxyde  de 
carbone,  et  que,  dans  ce  cas,  la  quantité  de  sous-formate  d'élhyle  est 
beaucoup  moins  considérable.  Cela  est  dû  à  cette  circonstance  qu'une 
certaine  quantité  de  sous-formate  est  décomposée  par  Téthylate  de 
sodium,  tandis  qu'en  ajoutant  du  sodium  à  un  excès  d'alcool  et  de 
chloroforme^  on  conserve  toujours  un  excès  do  ce  dernier.  La  décom- 
position secondaire  dont  il  s'agit  peut  être  exprimée  par  l'équation 
suivante  : 

Sousformate  Formiate  Alcool.  Éther. 

d'éthyle.  de  sodium. 

L'auteur  a  été  amené,  dans  le  cours  de  ces  expériences,  à  étudier 
l'action  de  l'étbylate  de  sodium  sur  quelques  autres  chlorures  plus  ou 
moins  voisins  du  chloroforme.  Malheureusement  les  dérivés  chlores 
du  chlorure  d'éthyle  et  les  différents  chlorures  de  carbone  sont  peu 
ou  point  attaqués  par  l'étbylate  de  sodium. 

En  attaquant  la  chloropicrine  par  ce  corps^  il  a  réussi  à  obtenir  un 
composé  qu'on  doit  envisager  comme  Téther  carbonique  télréthylique 
ou  Torlbocarbonate  d'éthyle 

(C2H5)4  (^  • 

On  opère  de  la  manière  suivante  : 

40  grammes  de  chloropicrine  sont  mélangés  avec  300  grammes  d'al- 
cool absolu,  dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant.  Le 
ballon  étant  chauffé  dans  un  bain-marie  jusqu'au  point  d'ébu  lition 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society j  2e  sér.,  t.  ii,  p.  198.  Juin  1864. 
(2;  C  =  12;  H  =  l;  0=«16. 
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de  Talcoo],  od  ajoute  24  grammes  de  sodium  par  petites  portions  de 
Vî  gramme.  On  continue  à  chauffer,  et,  lorsque  la  réaction  est  ter- 
minée, on  distille  Talcool  et  on  ajoute  de  Teau  au  résidu.  Une  huile 
vient  surnager,  c'est  l'orthocarbonate  d'éthyle 

C(Az02)C13  +  *[^S|^]  =  3NaCl  +  NaAz02  +  (cîhÇIo'- 

Ghloropicrine  Azotite  Orthocarbonate 

de  sodium.  d'éthyle. 

Indépendamment  du  chlorure  et  de  Tazotite,  il  se  forme  comme 
produits  secondaires  du  carbonate  et  de  rammoniaque. 

L*huile  séparée  de  la  solution  aqueuse  est  lavée,  séchée  sur  du  chlo- 
rure de  calcium  et  purifiée  par  distillation  fractionnée.  Elle  bout  de 
158  à  159°.  Sa  densité  est  égale  à  0,925. 

Elle  possède  une  odeur  aromatique  particulière. 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6,80.  La  densité  théorique 

fiv  ) 

pour  la  formule  cr;2H5\4  K^*  serait  6,65. 

On  a  fait  bouillir  une  petite  quantité  de  la  substance  avec  de  la  po- 
tasse alcoolique  :  il  s'est  déposé  une  quantité  notable  de  carbonate. 

L'acide  borique  anhydre,  mis  en  digestion  pendant  quelques  heures 
à  100°  avec  l'orthocarbonate  d'éthyle,  s'y  dissout,  s'y  éthérifîe  et  le 
convertit  en  carbonate  d'éthyle  ordinaire 

bouillant  à  125°. 
On  peut  interpréter  cette  réaction  par  l'équation  suivante  : 

(C2H5)4i^*  +  ^^'^^  =  (C^H5)2Bo407  +  (C2H»)2C03. 

Biborate  d'é-  Carbonate 

thyle.  diéthylique. 

On  le  voit,  le  mode  de  formation,  la  composition  et  les  réactions  de 
la  substance  qui  vient  d'être  décrite  montrent  qu'elle  constitue  en 
réalité  le  carbonate  létréthylique,  correspondant  à  l'hydrate  carbo- 

nique  normal  «4  j  0*. 


Aetion  du  sine  sur  an  mélange  d'iodnre  et  d^oxalate  de  mèthyle, 
par  mi.  E.  WWLAMUM^Ikmn  et  B.  F.  DIJPPir(lj. 

On  sait  que  M.  Frankland  a  décrit  récemment  un  procédé  qui  per- 
met de  préparer  l'acide  leucique  par  synlhèse,  en  remplaçant  1  atome 

(1)  Proceedings  ofihe  Royal  Society ^  t.  xiii,  p.  140.  Février  1864. 
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d'oxygène  dans  l'acide  oxaliqne  par  2  atomes  d'éfhyle.  Il  exprime  les 
relations  qui  existent  entre  ces  corps  par  les  formules  suivantes  : 

C2HS 
(0  \C2H5 

)0  C2^0 

Acide  oxalique.  Acide  leacîqne. 

Cette  substitution  a  été  effectuée  en  faisant  agir  le  zinc-éthyle  sar 
Téther  oxalique. 

Les  auteurs  ont  trouvé  depuis  que  ce  procédé  peut  être  simplifié  en 
chauffant  Téther  oxalique  avec  un  mélange  d'iodure  d'éthyle  et  de 
zinc  en  proportions  équivalentes.  On  produit  ainsi  le  zinc-éthyle  pen- 
dant la  réaction  môme.  L'opération  est  terminée  lorsque  le  tout  s'est 
solidifié  en  une  masse  d'apparence  résineuse.  En  distillant  celle-ci  avec 
de  l'eau,  on  obtient  une  quantité  notable  d'éther  leucique. 

Ce  procédé  est  applicable  à  un  grand  nombre  de  réactions  sem- 
blables^ avec  les  homologues  de  Téther  oxalique  et  de  Tiodure  d'éthyle. 

On  a  obtenu  ainsi  de  nombreux  acides  appartenant  à  la  série  lac- 
tique. Cette  note  a  pour  objet  la  description  d'un  de  ces  acides,  Tacide 
éUméthoxalique,  obtenu  par  l'action  du  zinc  sur  un  mélange  d'oxalate 
de  mélhyle  et  d'iodure  de  méthyle. 

2  équivalents  d'iodure  de  méthyle  ont  été  mélangés  avec  i  équiva- 
lent d'oxalate  de  méthyle,  et  mis  en  contact  avec  un  excès  de  zinc 
amalgamé  dans  un  appareil  qui  permettait  aux  vapeurs  de  refluer. 

On  a  chauffé  pendant  24  heures  de  70  à  100°.  Le  tout  s'est  converti 
en  une  masse  jaunâtre  résineuse,  qui  a  été  distillée  avec  de  Teau.  Il  a 
passé  de  l'alcool  méthylique  et  l'on  a  obtenu  un  résidu  qui  renfermait, 
indépendamment  de  l'excès  de  zinc,  de  l'iodure  de  zinc,  de  Toxalate 
de  zinc  et  le  sel  de  zinc  du  nouvel  acide.  On  a  délayé  dans  l'eau  et  on 
a  fait  bouillir  la  liqueur  avec  un  excès  de  baryte.  On  a  ensuite  fait 
passer  un  courant  de  gaz  carbonique  à  travers  la  solution,  on  l'a  fil- 
trée et  on  a  précipité  l'iode  par  l'oxyde  d'argent  humide.  La  liqueur 
alcaline  ayant  été  saturée  de  nouveau,  puis  filtrée,  on  Ta  évaporée  et 
on  a  obtenu  de  brillantes  aiguilles  de  diméthoxalate  de  baryte  : 

CH3 
CH3 

cvo 

OH 
OBa 

Avec  ce  sel  de  baryte  on  a  préparé  l'acide  lui-môme. 

(1)  C  =  12  —  0  =  16  —  H  =  1. 
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L*acide  diinéthoxalique  est  solide,  blanc,  cristallisable  en  magnifi- 
ques prismes  semblables  à  ceux  de  l'acide  oxalique.  11  fond  à  75°,7  et 
se  volatilise  lentement,  même  à  la  température  ordinaire.  Il  se  sublime 
assez  rapidement  à  50*  degrés,  et  se  dépose  en  magnifiques  prismes 
sur  une  surface  froide.  Il  bout  à  environ  212**  et  distille  sans  décom- 
position. C'est  un  acide  puissant  qui  forme  une  nombreuse  série  de 
sels,  dont  quelques-uns  cristallisent.  Le  sel  d'argent,  qui  cristallise  en 
écailles  nacrées  par  le  refroidissement  de  sa  solution  bouillante,  ren- 
ferme : 

CB3 

CH3 
C^^O 

OtI 

OAg 

0ar  l^lodoeyanamylène,  par  M.  KBIiElUilEinEB  (l). 

Loi'squ'on  ajoute  de  Tiodure  de  cyanogène  à  un  excès  d'amylène, 
aucune  réaction  chimique  ne  s'accomplit  à  la  température  ordinaire. 
Mais  lorsqu'on  ajoute  de  Tamylène  goutte  à  goutte  à  de  l'iodure  de 
cyanogène,  celui-ci  s'échaulfe  et  se  liquéfie.  Lorsqu'on  mélange  les 
deux  corps  dans  le  rapport  des  poids  moléculaires,  on  obtient  un  li- 
quide brun  tenant  en  suspension  un  corps  floconneux  plus  foncé  en- 
core. On  a  essayé  de  purifier  ce  corps  en  le  distillant  avec  de  l'eau.  Il 
a  passé  un  liquide  brun  bien  plus  dense  que  l'eau,  qu'on  a  décoloré 
par  le  bisulfite  de  soude.  Celte  substance  a  donné  à  l'analyse  des 
nombres  qui  ne  s'accordent  pas  très-bien  avec  la  formule 

-G6H10AZI  =:  ^Hio,CyI. 

Elle  renferme  de  l'azote  et  de  l'iode.  Soumise  à  l'ébullition  avec  de  la 
potasse  alcoolique,  elle  a  dégagé  de  l'ammoniaque^  et  il  s'est  formé 
de  l'iodure  de  potassium,  qui  s'est  déposé.  La  liqueur  alcoolique  ren- 
fermait en  dissolution  un  acide  qu'on  a  extrait  par  l'étber,  après  avoir 
chassé  l'alcool  et  après  avoir  sursaturé  par  l'acide  sulfurique.  Cet 
acide  pourrait  être  de  l'acide  leucique  formé  en  vertu  de  la  réactioo 
suivante  : 

€^WAzI  +  2KH0^  +  H2^  =  ^6HifK#3  +  IQ  -{-  AzH^. 
L^auteur  annonce  qu'il  poursuit  ces  recherches. 

(1)  Notiz  ûber  die  Synthèse  des  Leucius  vnd  der  Leuciussaûre  aus  dea  Ele- 
ffèenten,  von  Emil  Ertenmeyer  {Zeitschrift  fur  C hernie  und  Pharmacie^  t.  n, 
p.  545). 
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Synthèse  de  l^aelde  butyrique,  par  M.  Arnvir  mCWÊtSSWlEW  (1). 

Les  carbures  d'hydrogène  ^"H*°+2^  qu'on  d«?signe  ordinairement 
sous  le  nom  de  radicaux  alcooliques,  présentent,  d'après  M.  Carius, 
des  relations  d'isomérie  physique  avec  les  hydrures  de  ces  radicaux. 
En  traitant  l'éthyle  -G^H*^.  par  le  brome,  ce  chimiste  a  obtenu  du  bro- 
mure de  butylène  -G^H^Br*.  Il  a  émis  l'opinion  qu'en  présence  d'une 
quantité  de  brome  moins  considérable^  il  se  formerait  un  bromure 

^*H«Br 

physiquement  isomère  avec  le  bromure  de  bulyle.  L'auteur  a  déve- 
loppé ce  sujet.  Ayant  mélangé  volumes  égaux*  de  chlore  et  de  gaz 
éthyle  (2)  débarrassé  de  vapeurs  d'éther  par  l'acide  sulfurique,  il  a 
exposé  le  flacon  à  une  lumière  diffuse  un  pteu  vive:  il  a  observé  fm- 
médiatement  une  condensation  et  la  formation  d'un  liquide  oléagi- 
neux. Ce  produit  est  un  mélange  de  chlorure  de  butyle  -G*H^C1  avec 
des  produits  de  substitution  plus  avancés  dont  on  ne  peut  éviter  la 
formation.  A  la  lumière  solaire  ils  se  forment  plus  abondamment  en- 
core. La  moitié  de  ce  liquide  oléagineux  a  passé  au-dessous  de  100*. 
Comme  le  chlorure  de  butyle  bout  à  70®,  on  n'a  recueilli  que  ce  qui 
a  passé  au-dessous  de  90**,  et  on  a  fait  réagir  ce  produit  sur  l'acétate 
de  potasse  en  présence  de  l'acide  acétique,  dans  des  tubes  fermés.  On 
a  obtenu  un  liquide  bouillant  de  114  à  120<*  et  qui  était  formé  en  très- 
grande  partie  par  de  l'acétate  de  butyle 

^H3^U 
(Celui-ci  bouta  114«). 
On  a  décomposé  ce  produit  en  vase  clos  par  une  solution  de  baryte. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxx,  p.  233.  [Noav.  sér.,  t.  liy. 
Mai  1864. 

(2)  Pour  le  préparer,  Fauteur  introduit  dans  des  tabès  épais  des  lames  de  linc 
bien  décapées,  pois  la  quantité  dModure  d*éihyle  nécessaire  ponr  former  de  I*io- 
dnre  de  zinc  avec  tout  le  zinc,  enfin  un  volume  d'éther  parfaitement  anhydre  égal 
à  celui  de  I*iodure  d*éthyle.  Après  avoir  fermé  les  tul>es  effi!és,  de  manièie  à 
laisser  une  longue  pointe  capillaire,  il  les  chauffe  à  100«.  Au  bout  de  quelques 
heures  tout  le  zinc  est  dissous  et  il  se  forme  du  zinc-étliyle  avec  la  moitié  de 
riodure  d'éthyle.  On  ouvre  alors  les  tubes  de  manière  à  laisser  dégager  Thy- 
drure  d*ét!.yle  qui  a  pu  se  former  accidentellement  par  Faction  d'une  (race 
d'eau;  puis,  après  les  avoir  fermés  de  nouveau,  on  les  chauffe  à  140  ou  IW*, 
La  seconde  moitié  de  Fioduro  d'éthyle  réagissant  alors  sur  le  zinc-étiiyle,  il  se 
forme  de  Fétliyle  et  do  Hodure  de  zinc.  La  réaction  terminée,  on  refroidit  les 
tubes  4i^ns  Foau  glacéo*  on  en  ouvre  la  pointe  par  un  trait  de  chalumeau  et  on 
les  mot  rapidcmont  on  communication  avec  un  gazomètre  par  le  moyen  d'un  tube 
en  caoutchouc. 
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Tout  s*est  dissous.  On  a  distillé  et  ou  a  fail  bouillir  le  produit  aqueux 
de  la  dislillation,  dont  l'odeur  rappelait  d'une  manière  éloignée  celle 
de  l'alcool  amylique^  avec  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et 
d'acide  sulfurique.  Après  avoir  distillé  le  liquide,  on  a  saturé  le  pro- 
duit de  la  distillation  par  le  carbonate  de  chaux.  On  a  obtenu  ainsi 
un  sel  de  chaux  qui  possédait  la  forme  cristalline  et  la  composition  du 
but  y  rate  de  chaux. 

Aetlon  de  racido  iodhydriqae  sur  les  composés  lodo-snbstitaés, 

par  M.  A.  KEKIJIiÉ  (1). 

L'iode,  quoique  très-analogue,  en  général,  au  chlore  et  au  brome, 
montre  cependant  quelques  différences  dignes  de  remarque.  En  géné- 
ral, il  agit  moins  énergiquement  et  ne  forme  jamais  de  produits  de 
substitution  en  réagissant  sur  les  corps  organiques.  Au  contraire,  beau- 
coup de  composés  iodés  se  décomposent  facilement  en  mettant  de  l'iode 
en  liberté. 

Les  différences  qui  séparent  l'iode  du  chlore  et  du  brome  apparais- 
sent dans  les  composés  les  plus  simples,  dans  leurs  combinaisons  avec 
l'hydrogène,  par  exemple.  Tandis  que  le  chlore  se  combine  facilement 
avec  l'hydrogène,  l'acide  iodhydrique  se  décompose  facilement  en 
hydrogène  et  en  iode.  La  môme  équation  représente  les  deux  décom- 
positions; mais  la  réaction  s'effectue  dans  un  sens  avec  le  chlore,  dans 
le  sens  opposé  avec  l'iode. 

Pour  l'iode,  nous  avons  : 

Hï  +  HI  =  H2  +  P; 
pour  le  chlore, 

Cl*  +  H2  =  HCl  +  HCl. 

L'auteur  a  supposé  que  de  telles  différences  se  retrouveraient  dans 
d'autres  composés,  et  que  dans  beaucoup  de  cas  où  le  chlore  produit 
une  certaine  réaction  définie  l'iode  produirait  la  réaction  inverse. 

Le  chlore,  en  attaquant  les  composés  hydrogénés^  se  substitue  à 
Thydrogène  ;  on  pouvait  prévoir  que  l'acide  iodhydrique  décompose- 
rait les  composés  renfermant  de  l'iode  substitué,  et  les  transformerait 
en  composés  hydrogénés  par  substitution  inverse. 

Ces  prévisions  ont  été  réalisées  par  l'expérience. 

L'acide  iodacétique^  préparé  par  la  méthode  de  MM.  Perkin  et  Duppa, 
est  décomposé  à  froid  par  l'acide  iodhydrique  avec  formation  d'iode  et 
d'acide  acétique. 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  2^  sér.,  t.  n,  p.  206.  Juin  1864. 
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L'acide  iodopropionique,  que  M.  Bettetein  a  obtenu  en  faisant  agir 
l'iodure  de  phosphore  (Ph*H)  sur  Tacide  glyeérique,  est  décomposé  de 
même  par  Tacide  iodhydrique  à  iSO^'^  avec  formation  d'ackte  pro- 
pionique  : 

^H3I^  +  HI  =  €«H*^2  +  P, 

Acide 

iodacëtique. 

^3H51^  +  HI  =  €3H6^  4-  12. 

Acide 
*  iodopropionique. 

Si,  comme  la  théorie  semble  Tindiquer,  ces  réactions  offrent  un  ca- 
ractère général,  il  est  évident  que  les  composés  iodo-substitués  ne 
peuvent  jamais  se  former  par  l'action  directe  de  l'iode  sur  les  composés 
organiques. 

L'auteur  ayant  trouvé  que  l'acide  iodosalicylique  est  attaqué  déjà 
au-dessous  de  100<>  par  l'acide  iodhydrique,  avec  formation  d'acide 
salicylique  et  d'iode^  en  a  conclu  que  cet  acide  iodé  ne  peat  pas  se 
former  directement  par  l'action  de  l'iode  sur  l'acide  salicylique,  ainsi 
que  le  prétendent  MM.  Rolbe  et  Lautemann.  Il  a  constaté,  en  effet,  qœ 
lorsqu'on  fond  l'acide  salicylique  avec  de  l'iode,  ou  lorsqu'on  le  fût 
bouillir  avec  de  l'iode  et  de  l'alcool,  aucune  réaction  n'a  lieu.  L'acide 
iodosalicylique  et  l'acide  triiodophénylique,  que  MM.  Kolbe  et  Laute- 
mann ont  signalés,  prennent  seulement  naissance  dans  le  procédé  que 
M.  Lautemann  a  employé  pour  séparer  les  corps  qu'il  a  cru  avoir  for- 
més directement  par  substitution  de  l'iode  à  l'hydrogène. 

Les  remarques  qu'on  vient  de  présenter  conduisent  à  une  interpré- 
tation très-simple  de  la  belle  réaction  découverte  par  M.  Lautemann, 
et  qui  a  rendu  possible  la  réduction  de  tant  d'acides  organiques.  La 
réduction  effectuée  par  l'acide  iodhydrique  peut  être  expliquée  de  la 
manière  suivante  : 

La  réaction  s'accomplit  en  deux  phases  :  dans  la  première,  l'acide 
iodhydrique  produit  un  acide  iodé  avec  élimination  d'eau  ;  dans  la  se- 
conde, ce  produit  de  substitution  iodé  est  converti  dans  la  substance 
normale  par  l'acide  iodhydrique  agissant  par  substitution  inverse. 

Ainsi  nous  avons  : 

^H*03  -h  HI  =  H*0^  +  ^H31^, 

Acide  Acide 

glyooliqne.  iodacétiqae. 

^H»!^  +  HI  =  12  -[-  ^H*02. 

Acide  /.cide 

iodacétiqae.  acétique. 
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Il  y  a  ici  un  produit  intermédiaire,  l'acide  iodacétique^  mais  comme 
il  est  attaqué  très-facilement  par  l'acide  iodhydrique,  il  est  évident 
qu'on  ne  peut  le  découvrir.  On  ne  pourrait  mettre  en  évidence  de  tels 
produits  que  dans  le  cas  où  ils  seraient  attaqués  moins  facilement  par 
le  réactif  que  la  substance  première.  Ou  comprend^  en  outre,  pourquoi 
des  acides  polyatomiques  dont  la  basicité  est  moindre  que  l'atomicité 
peuvent  seuls  être  réduits  par  l'acide  iodbydrique.  Cette  réd^tion  né- 
cessite le  formation  d'un  composé  iodoHSubstîtué  et  ne  peut  s'accom- 
plir qu'avec  des  acides  qui  renferment  de  l'hydrogène  alcoolique. 

itair  les  acides  qn^on  peut  dérlirer  des  eyannres  des  radieaux  oxygé- 
nés des  aleools  dlatomiques  et  (rlatoiniqaes« 
pur  M.  11  AlLUnBIili  SlMPSOiH  (1). 


Il  est  possible  d'obtenir  avec  chaque  glycol  deux  radicaux,  l'un 
monoatomique,  l'autre  diatomique  (2);  avec  chaque  glycérine  trois 
radicaux  qui  sont  respectivement  mono-,  di-  ou  triatomiques.  On  ne 
connaît  actuellement  qu'un  petit  nombre  de  cyanure^  de  ces  radi- 
caux, et  l'on  peut  se  demander  si  tous  les  cyanures  existent,  particu- 
lièrement ceux  qui  renfermeraient  de  l'oxygène,  et  si  ces  derniers  se 
décomposeraient  par  l'action  ûa  la  potasse,  comme  Ip  font  les  cyanures 
des  radicaux  hydrocarbonés.  S'il  en  était  ainsi,  on  pourrait  obtenir 
avec  chaque  glycol  deux  acides  et  avec  chaque  glycérine  trois  acides. 
C'est  ce  que  fait  comprendre  le  tableau  suivant  : 

Akooî  diatomique  (glycol), 

Gyaoure.  Acide. 

Chlorhydrine  du  glycol    C^H^^Cl    C^H^O^Cy  (3)  CôH^O^  lactique. 
Chlorure  d'éthylène         C^H^Cl*      C^H*Cy2         C^lieos  succin.  (wbasiq.) 

« 

Alcool  triatomique  {glycérine) , 

Cyanure.  Acide. 

Monochlorhydrine        ceH^O^Cl'       C6H704Cv        C^fisos 
Dichlorhydrine  C^H^OîCl^      cefleo^CyS       C^oflsoio  (bîbasîque). 

Trichlorhydrine  C^HSCls         C«H5Cy3  Ci^HSO**  (tribasique). 

(1)  Proceedings  of  the  Royal  Society,  t.  xiii,  p.  44.  Décembre  1863. 

(2)  ^2H6^  —     H^  =  (^H5^)', 

-GâH6^2  —  2H^  =  {^m^)% 

^3H8^3  _  2H^  ==  (^R^G-Y, 
-G3H803  —  3H^  =  (€3H5)"'. 

(3)  On  sait  que  M.  Wislicenus  a  préparé  ce  cyanure  et  Ta  transformé  en  effet 
en  acide  lactique. 
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Le  mémoire  ae  Fauteur  a  pour  objet  Tétude  de  l'acide  C^^^^^o  ap- 
partenant à  la  série  glycérique  et  qui  a  été  obtenu  de  la  manière 
suivante  : 

Un  mélange  de  1  équivalent  de  dichlorhydrine  et  de  2  équivalents 
de  cyanure  de  potassium  pur,  avec  une  certaine  quantité  d'alcool,  a 
été  maintenu  pendant  24  heures  à  la  température  de  iOO%  dans  des 
bouteilleAi  eau  de  Seltz  bien  fermées.  Au  bout  de  ce  teiôps  tout  le 
cyanure  de  potassium  était  transformé  en  chlorure.  Le  contenu  des 
bouteilles  a  été  filtré  et  la  solution  qui  renfeitnait  sans  doute  le  cya- 
nure G^H^O^Cy^  a  été  additionnée  de  morceaux  de  potasse  caustique. 
On  a  chauffé  le  tout  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'ammoniaque. 
L'alcool  a  été  distillé,  et  le  résidu  a  été  traité  par  l'acide  azotique^  qui 
a  été  ensuite  chassé  par  l'évaporalion.  Il  est  resté  de  l'azotate  de  po- 
tasse mélangé  au  nouvel  acide  qui  a  été  dissous  dans  l'alcool.  En  éva- 
porant l'alcool^  on  a  obtenu  un  résidu  fortement  coloré^  qui  a  été  re- 
pris par  l'eau  chaude  et  traité  par  le  chlore.  Le  tout  ayant  été  neu- 
tralisé^ on  a  précipité  avec  précaution  un  tiers  de  l'acide  par  l'azotate 
d'argent,  puis  on  a  filtré,  et  on  a  achevé  la  précipitation  par  l'azotate 
d'argent.  Le  dernier  précipité  était  parfaitement  incolore.  Décomposé 
par  l'hydrogène  sulfuré,  il  a  donné  un  acide  incolore^  cristallîsable  et 
qui  a  fourni  à  l'analyse  des  nombres  répondant  à  la  formule  C*<^H^O^. 

Le  nouvel  acide  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'étber.  Il  possède 
une  saveur  acide  franche.  Il  fond  à  environ  135°.  Il  se  décomposée 
une  température  plus  élevée.  L'acide  libre  donne  un  abondant  préci- 
pité blanc  avec  i'acétatc  de  plomb.  11  n'est  pas  précipité  par  l'eau  de 
chaux.  Neutralisé  par  un  alcali,  il  donne  un  précipité  blanc  avec  le 
sublimé  corrosif,  un  précipité  brun  pâle  avec  le  perchlorure  de  fer.  Il 
donne  avec  les  sels  de  cuivre  un  précipité  blanc  bleuâti'e  ;  il  se  trouble 
par  le  chlorure  de  baryum.  11  prend  naissance  en  vertu  de  la  réactioQ 
suivante  : 

G6H«02Gy2  +  2KH02  +  4H0  =  G*»  ^^  0*o  +  2AzH3. 

Il  est  bibasique,  car  son  sel  d'argent  renferme  G*WAg*0*<>.  L'au- 
teur a  aussi  préparé  l'élher  diéthylique  G*OH»(C*H5)«0»o.  Ce  dernier 
passe  à  la  distillation  entre  295  et  300°,  en  se  décomposant  partiel- 
lement. 

Le  nouvel  acide  offre,  avec  l'acide  pyrotartrique,  la  même  rektioD 
que  l'acide  malique  avec  l'acide  succinique  : 

Acide  succinique  CSH^O^        Acide  pyrotartrique         G*OH®0^ 

Acide  malique  C^H^Oio      Nouvel  acide  omo^^ 
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Il  possède  la  composition  d*un  homologue  de  l'acide  malique.  L'au- 
teur propose  de  le  nommer  oaDyparatartrique. 

JkellOB  de  l'aelde  broinhydrlvae  sur  le»  aeldes  polyatomi^aeflf 

par  M.  A.  KEKIJIiÉ  (1). 

Tous  les  Faits  concernant  l'histoire  des  acides  glycolique  et  lactique 
montrent  que  les  deux  atomes  d'hydrogène  typique  que  ces  deux 
acides  renferment  ne  sont  pas  semblables  quant  à  leurs  propriétés  (2). 
L*un  de  ces  atomes  d'hydrogène  se  comporte  comme  l'hydrogène  ty- 
pique de  l'acide  acétique,  l'autre  comme  l'hydrogène  typique  des  al- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  (îxxx,  p.  11.  [Nouv.  sér.,  t.  lv.] 
Atril  1864. 

(3)  H.  Kekulé  revendique  la  priorité  de  cette  idée;  je  crois  avoir  démontré  le 
fait  par  mes  expériences.  J'ai  qualifié  d'abord  Tacide  lactique  de  bibasique  parce 
que  je  prenais  ce  mot  dans  le  sens  le  plus  large.  Il  est  évident  que  je  ne  pouvais 
le  confondre  avec  un  acide  bibasique  tel  que  l'acide  oxalique,  qui  ne  devient 
Bcutre  qu'en  échangeant  2  atomes  d'hydrogène  contre  2  équivalents  de  métal, ^ 
tandis  que  tout  le  monde  sait  que  l'acide  lactique  se  neutralise  en  prenant  un 
seul  équivalent  de  métal. 

j'ai  comparé  sous  ce  rapport  l'acide  lactique  à  l'acide  salicylique,  qui,  lui  aussi, 
n'échange  que  difficilement  le  second  atome  d'hydrogène  typique.  [Je  n'ai  pas  dit 
baiique  {Bulletin  de  la  Société  chimique,  séance  du  13  mai  1859,  p.  42)].  Je 
dis  aans  cette  môme  Note  (p.  A2)  :  «  La  capacité  de  saturation  d'un  acide  vis-à- 
vis  dos  oxydes  basiques  dépend  non-seulement  du  nombre  d'équivalents  d'by- 
drogèoe  typique  qu'il  renferme,  mais  aussi  de  la  nature  électronégative  du  ra- 
dicâ  oxygéné.  A  mesure  que  l'oxygène  augmente  dans  ce  radical,  l'hydrogène 
typique  devient  de  plus  en  plus  hydrogène  basique.  L'exemple  suivant  va  mon- 
trer qu'il  en  est  ainsi  : 


^«H^l^,  ^W^l 


H  r^  '  H* 


^^2 


OS  -"-,S^.  ^ulm 


Glycol  neutre,  Acide  glvcoliqne,  Acide  oxaliquei 

2  atomes  d'hydrogène  2  atomes  d'hydrogène  2  atomes  d'hydrogène 

typique.  typique,  dont  un  fortement  typique,  tous  les  deux  forte- 

basique,  ment  basiques. 

Ainsi,  dès  le  13  mai  1859,  j'ai  non-seulement  distingué  les  deux  atomes  d'hy- 
drogène typique  de  l'acide  glycolique,  mais  j'ai,  donné  l'explication  des  diffé- 
rences de  leurs  fonctions,  explication  qui  découlait  d'ailleurs  très-simplement  de 
mes  expériences  sur  l'oxydation  du  glycol  et  des  formules  par  lesquelles  je  l's 
ai  interprétées  {Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  xliv,  p.  1309, 
29  juin  1857,  et  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  ciir,  p.  368).  M.  Kekulé 


bique  de  l'acide  lactique,  en  disant  que  l'un  est  négatif  et  l'autre  positif.  M.  Ke- 
kulé les  exprime  d'une  manière  beaucoup  plus  élégante  en  disant  (]ue  l'acide 
lactique  est  à  moitié  alcool,  à  moitié  acide.  Quoi  qu'il  en  soit,  je  crois  pouvoir 
maintenir  que  la  distinction  entre  l'atomicité  d'un  acide  et  sa  basicité  ou  sa  car 

Ï»acité  de  saturation  a  été  introduite  dans  la  science  par  mes  expériences,  et  que 
'ai  donné  avant  M.  Kekulé  {*)  l'explication  des  différences  de  propriétés  que 
l'on  constate  entre  les  deux  atomes  d'hydrogène  typique  des  acides  glycolique 
et  lactique.  A.  W. 

(  .*)  La  préface  de  sa  première  livraison  est  datée  du  29  mai  1839. 

NODV.  SÉR.,  T.  II.  1864.  —  soc.  CHIM.  24 
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cools^  Ea  uo  mpt»  ua  côté  da  la  iziol^uto!  lactique  se  oomporte  comme 
un  acide  et  l'autre  comma  ua  alcooL  Or,  on  soit  que  V\ine  des  diffé- 
reoces  les  plus  caractéristiques  qui  existent  entre  les  alcools  et  les 
acides  consiste,,,  en  ce  que  les  alcook  sa  coav^rtisseBt^  ea  ofalôrores 
(éthers  chlorhydriques)  avec  éliminatioat  d*eau,  sous  l'influence  de 
Tacide  oblorhydrique,  tandis  que  la  réactiooL  ei^actemaat^  laYeirs»  s'ac- 
complit avec  les  acides,  les  chlorures  des  radicaux  d'acidee  se:  décom- 
posant sous  l'influence  de  l'eau.  SLdonc  les  acides  glyi^lique  et  lac«^ 
tique  se  comportent  partiellement  comme  dcïs  alcools^  ils,  de^Taîeot  se 
convertir,  sous  l'influence:  des  acides  chlorhydrique.et  hromhfdnqae; 
en  acides  acétique  et  propionique  chlorés  ou  bromes  : 

^tt*'^  +  HBr  =  H«^  +  €2H3Br^, 

Acide  Acide 

g|yfioii€p«,  broBMMsétiqiie. 

Aeide  Acide 

laotiqae.  bMmopropioiiiqB*. 

Les  mômes  considérations  peuvent  être  étendue»  à  toos  tes  w&k 
qui  offirent  ujEie  constitution  analb^e  à  celle  dés  acidos  gl^coliqgaa  et 
lajctiq^e^  c'est*À-dir^  à;  tous,  ceox  dont  la.  basicité  est  nioindt^e-  qne  l'a- 
tomicité. 

Avec  Tacidë  mBliqmbibasiqm  el  tnatomique,  on  peut  pr^voiirla 
formation  de  Pacide  monobromosuccinique  v 

-G4H605  +  HBr  =  Hî#  +  ^^H^Br^*, 

Acide  Acide 

maliqae.  monobromosacciniqiie.. 

et  avec  l?aoide  tartrique  6t6a$tga6  et  télratomiqm^.  ^t  qui  renferme 
deux  atomes  d'hydrogène  alcoolique,  il  devrait  se  former  de  l'acide 
bibromosuccinique  : 

AeidQ  Acid» 

tartl^ae.  bibromosnctciAiqttû. 

Ce«/ réactions  ont  étér  réalisées  en  ce  qui  concerne  les  addea  glfc^»" 
lique,  lactique,  malique. 

Lorsqu'on  cbauffe  pendant  deux  qu  troi^  jours,  au  baii^riiiah^i^de 
l'acide  lactique  avec  un> peu  plus  de  son  volume  d'acide  bromhydtiqae 
saturé  à  flroid,  et  qu'on  agite  ensuit^  le  produit.  a?ec  de.  Téther  piM 
jtfalcool,.  l'étbei^  se  ohatge-  d'acide-  bromopropioniquQ,  On  obUenl  ce 
dernier  acid)&  en  chassant  l?éther  et  ea  distilLaoït  le  résiduv  li'addè 
monobromopropionique  passe  de  202  à  204°. 

Traité  par  l'amalgame  de  sodium,, cet  acide  donne;  de  l'aftid»  pco- 
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pkmique  paer  substHution  m^er$e.  Lorsqu'on  le  fait  bomilir  kv^c  de 
Voxfée  de  nnc  et  qisi'oQ  filtre,  on  obtient,  pav  le  refroidissement,  du 
lactate  de  zine»  Enfin,  lorsqa^on  le  efaauife  airec  une*  solution  aieoo- 
iique  d'ammoftiaquey  iâ  se  sépare,  indépendamment  du  broosore 
d^mmonium,  de  longues  aiguilles  blaiiebes  d'alanine. 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'acide  glycolique  (1)  avec  une  solution  s»tarée 
à  froid  d'acide  bromhydriqae,  il  se  forme  de  l'ackie  monobromacë- 
tique. 

L'acide  malique  se  convertit,  dans  les  mômes  circonstances,  en  aeîde 
nMmobromosucdniqiM.  Pmir  opérer  cette  tramtformatioii,  on  chauffe 
l'acide  malique  sec  pendant  trois  à  quatre  jours,  au  bain-marie^  avec 
son  Yolume  d'acide  bromhydrique  saturé  à  froid,  La  réaction  tenni- 
née,  on  trouve  le&  tubes  remplis  de  petits  mamelons  gris. 

On  sépare  ces  cristaux  et  on  les  purifie  par  une  nouvelle  cristalli- 
sation dans  l'eau  chaude,  avec  addition  d'une  petite  q,uantité  de 
charbon  animal» 

L'acide  monobromosuccinique  ainsi  préparé  criMallise  en  mamelons 
ou  en  croûtes  blanches.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau^  l'alcool  et 
l'éther.  1  partie  de  cet  acide  se  dissout  à  i5%5  dans  ^t  parties  d'eau. 
Il  iond  entre  159  et  160<^  en  dégageani  lentement,  et  plus  rapidement 
û  l'on  chauffe  davantage,  de  l'acide  bromhydriq^ue,  et  en  se  transfor- 
mant en  acide  fumarique  : 

AàÀQ  Aeide 

malique.  fumarique. 

^*H5Br04  —  HBr  +  ^m^K 

Acide  Acide 

movobsoxnonMeÎDiqne.  fnmtriq«e. 

Sons  l'influence  de  l'amalgame  de  sodium,  l'acide  monobromosucc^ 
nique  se  convertit  aisément  en  acide  succînique.  Chauffé  avecdeTeau 
et  de  l'oxyde  d'argent,  il  donne  du  bromure  d'argent  et  de  Facide  ma- 
lique avec  la  même  facilité  que  l'acide  monobromosuccînique  préparé 
avec  l'acide  succînique.  (I/auteor  ne  peut  pas  encore  se  prononcer  sur 
fidentité  des  deux  acides  monobromosucciniques.)  L'acide  malique 
ainsi  obtenu  offre  beaucoup  d'analogie  avec  l'acide  malique  inactif. 
Il  cristallise  plus  facilement  que  Faeide  malique  ordinaire;  il  est 
moins  soluble  dans  l'eau  et  n'est  point  déliquescent.  Son  point  de  fu- 
sion est  situé  entre  112  etll5<^.  Il  est  à  remarquer  que  l'acide  monobro- 


l'alcc 


L'auteur  émel  Topinion  que  Tacide  glycolique,  préparé  par  Toiydation  de 
cbol,  est  identique  avec  eMt  qu'on  obtient  avec  l^adde  mouocfalorfteétiqoe. 
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mosaccinique  prjéparé  avec  Tacide  malique  actif  est  lui-aiéine  inaciif, 
ainsi  que  Tacide  malique  qu'oo  peut  régénérer  avec  l'acide  brome. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  tartrique  avec  une  solutioa  saturée  d'a- 
cide bromhydrique,  on  obtient  non  pas  l'acide  bibroraosucci nique, 
comme  on  pouvait  s'y  attendre,  mais  bien  l'acide  monobromosucci- 
nique.  '  ^ 

L'acide  paratarCriqcteéecomrpiorte  avec  l'acide  bromhydrtque  comme 
l'acide  tartriqtie;  L^anteur  reviendra  prochainement  sur  ces  réactioos. 


.  I 


par  M.  KEILUIâP.  ,(!>., 


'•      i  '     ;    ;  • 


Lorqu'on  traite  l'acide  sucdniqui>iiarile  brome  dans  le  but  d'obte- 
nir l'acide  bibronàosuccinique  (2),  il  se  forme  nne^[/%^^tJité  notable 
de  produits  accessoires^  parmi  lesquelSr  l'auteur  signale  trois  acides 
nouveaux.  L^un  d'eux  possède  la  composition  de  l'acide  maléique  bi- 
bromé;  les  deux  autres  sont  isomériqùes  avec  fèsi  <)!éux  acides  que 
M.  Kekulé  a  décrits  antérieurement  sous  le  nom  d'octdEe  monobr(muh 
maléique  etd'octVfe  isobromomatéiqùe.  Il  les  nomme  provisofreinent  adde 
métabromomaléique  et  acide  parabromomàléique^ 

Ces  trois  acides  sont  plus  sôlùbles  dans  l'eau  que  l'acide  bibromo- 
•Buccinique.  On  les  obtient  en  évaporant  l'eau  avec  laquelle  on  a  lavé 
le  produit  brut  de  l'action  du  brome  sur  l'acide  succînique^  et  dans 
laquelle  l'acide  bibromosucciniqué  est  demeuré  insoluble.  On  les  se- 
pare  les  uns  des  autres  par  cristallisations  fractionnées.  Pendant  l'éva- 
pbration  des  dernières  eaux-mères,  il  se  dégage  de  l'acide  bromby- 
drique  et  il  se  volatilise  de  l'àciàe'bil&rombmatéîque.  Pour  obtenir  ce 
dernier  acide,  il  est  donc  nécessaire  de  concentrer  dans  une  cornae. 
Le  liquide  acide  qui  passe  fournit  des  cristaux  d'acide  bibromoma- 
^éique^  par  l'évaporation  spontanée  sôus  une  cloche  renfermant  des 
fragments  de  chaux  caustique  et  de  ('acide  sùlfûriqûe»   ' 

Il  constitue  des  aiguilles  olanctîes  uiî  peu  tlexiblés,  groupées  en  ma- 
melons. Il  est  très-soluble  dans  l'éau^  dans  ^alcool  et  dans  l'éther.  H 
fond  à  112*^,  et  distille  à  une  température  plus  élevée  sans  décomposi- 
tion apparente.  11  renferme  ^^H'Br^Q^^.  Le  bibromomaléate  d'argent 

s'obtient  par  double  décomposition  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t,  cxxx,  p.  1.  [Noav.  sér.,  t.  liv.) 
^vril  iseft. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t  iv,  p.  306  (1862>. 
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cristailin.  Il  détone  par  la  chaleur  et  même  par  le  choc  avec  une  vio- 
lence comparable  à  celle  du  fulminate  d'argent.  Cette  propriété  s'ex- 
plique par  cette  circonstance  que  le  sel  renferme  les  éléments  du  bro- 
mure d'argent^  plus  de  l'oxyde  de  carbone, 

^^AgîBr*^*  =  2AgBr  +  4^G^. 

V acide  méiabromomaléique  se  présente  âous  la  lèjrane  de  gros  cristaux 
incolores,  transparents,  appartenant  au  système  rhombique.  Il  fond 
de  126  à  127o,  et  se  volatilise  lentement  déjà  à  100^  Il  est  très-soluble 
dans.ret«^i4^akooLet^4'éth6n'ttiti»nf6riiM»€kWâBf^^^W«4Jteur  a  pré- 
paré et  analysé  le  sel  d'argeifl'  *-*"««? 

et  le  sel  de  plômb  ''         ' 

•    "       «4HPb2Br#*. 


«•• 


Ce  sont  des  précipités  blancs  qu'on  obtient  par  double  décompo- 
Bition. 

.  V(wide j^ar^promm^  gros  cristaux  légèrement  colo- 

rés en  jaune  et  paraissant  appartienir  au  système  du  prisme  dissymé- 
trique.. 11  fond  à  172°  et  est  très-solyble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  1}  renferme  ^4{^3Br^4^  Il  est  par  conséquent  isomérique 
avec  le  précédent.  Op;  remarque  la  même  isomérie  entre  les  sels  d'ar- 
gent et  de  plomb.  Le  parabromomaïéate  de  plomb  se  distingue  du  sel 
correspondant  de  l'acide  métabromomaléique  par  sa  solubilité  dans 
un  excès  d'acide.  .  v 

Il  résulte  des  recherçbes^^e  M.  Kejculé  qu^'il  existe  quatre  acides  iso« 
mériques  qui  possèdent,  la  cçffnçosition  ;GWBir^*,  savoir  :  les  deux 
acides  qui  vieanent  d'étve  décrits,  et  les  acides  monobromomaléique 
et  isobromomaléiflue  décrits  antérieurement  (1).  Trois  de  ces  acides 
forment  des  sels  d'argent  stiables;  le  quatrième,  l'acide  isobromoma- 
léique,  forniQ.  avec  f Vg^i^^  une  combinaison  qui  se  décompose  faci- 
lement en  donnant  du  bromure  d^argenf. 

L'acide  monobromomaléique  dérive  de  Tacide  bibromosuccinique 
par  Télimination  de  HBr  :         .     , 

^^H^Br*^^  —  HBr  =  ^^HSBr^*, 

L'acide  isobromomaléique  prend  naissance  de  la  même  usinière 

avec  l'acide  isobibromosuccinique  correspondant  à  l'acide  maléique. 

Les  modifications  de  l'acide  bromomaléique  décrites  dans  ce  mé- 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  306. 
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moire  se  forment  probablement  avec  l'acide  menofaromomalique  par 
rélimioation  do  l'eau  : 

Acide  ' 

monobromomallqae. 

Et  Tacide  monobromomalique  se  forme  probaUement  par  l'action  de 
l'eau  sur  l'acide  bibromosucdnique  : 

4*H«Br«0*  +  H»0  =  €^*Br^  +  HBr. 

Acide  Acide 

bibroffiosaceiniqae.  monobromomaliiive. 

Sur  la  «ynthese  de  eerialnes  séries  de  eMuMnalsoBS  orsulqves, 

par  M.  JL  B.  CASV^M  (i). 

L'auteur  considère  les  termes  de  la  série  lactique  comme  dénrés 
du  type  ai  ^  *  dans  lequel  H  est  remplacé  par  des  radicaux  hydro- 
carbonés C""H"**.  Partant  de  cette  idée,  il  a  pensé  qu'on  pourrait  réa- 
liser la  synthèse  de  l'acide  lactique  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 
carbonique  dans  de  l'alcool  en  présence  du  sodium.  L'alcool  employé 
renfermait  10  pour  %  <l'eau.  Après  une  vive  réaction,  il  s'est  formé 
un  précipité  blanc  qui  a  été  séparé  par  filtratîon  et  lavé  à  l'alcool. 
C'était  de  l'éthylcarbonate  de  soude.  Une  partie  de  la  liqueur  filtrée, 
évaporée  à  une  basse  température,  s'est  transformée  en  une  masse 
amorphe,  jaune,  noirâtre,  assez  fusible,  possédant  toutes  les  propriétés 
de  l'anhydride  lactique  (?). 

Une  autre  portion  de  la  liqueur  filtrée,  traitée  par  un  lait  de  chaux, 
fournit  des  cristaux  aciculaires  rayonnes,  fusibles  en  une  masse  frittée. 

On  a  obtenu  aussi  un  sel  de  potasse  ressemblant  au  lactate. 

L'auteur  conclut  de  ces  faits  qu'il  s'est  produit  de  l'acide  lactique 
dans  la  réaction  du  sodium  et  de  l'acide  carbonique  sur  l'alcool. 

11  a  obtenu  de  môme  l'acide  glycoiique  avec  l'esprit  de  bois,  et  l'a- 
cide leuciquè  avec  l'alcool  amylique. 

Il  a  cherché  à  faire  la  synthèse  des  acides  gras  en  dirigeant  un 
courant  d'acide  carbonique  à  travers  les  alcools  sur  lesquels  réagissait 
en  môme  temps  de  l'amalgame  de  sodium.  Avec  l'alcool  ordinaire,  il 
a  obtenu  l'acide  propionique,  suivant  l'équation  : 

C*ll«0»  +  K*  +  C«0*  =  C«H«0*  +  2H0. 

(1)  Chemical  Nêws,  1861»  —  Zeitschrift  fur  Chenue  tara*  Ptermaete,  t«  vi, 
p«653. 

(2)  C  =  Oî  0  =  8;  H  =  l. 
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La  i^éacttOD  a  été  continuée  pendant  trois  jonrs.  11  s^est  formé  un 
léger  précipité  d-éthykarbonate  de  soude.  La  liquenr  renfermait  de 
l'alcool,  de  l'eau  (ralc<K)l  employé  était  absoln)  et  dû  pi'opionatè  de 
sonde. 

Avec  l'alcool  amylique,  il  ^'est  produit  de  l'acide  caproïqfue. 

Par  l'action  de  l'aeide  carbonique  sur  de  l'eau 'méîangÔèd'amalgàîAie 
de  sodium,  M.  Cation  a  obtenn  de  l'acide  formique. 

Les  acides  gras  devant  être,  d'après  lui,Tapportés  an  type     ^^ ,  dans 

lequel  H  est  remplacé  par  un  radical  O^E^  *,  les  acides  de  la  sérte  oxa- 

ans 
lique  doivent  appartenir  au  type     «^ 

£n  faisant  passer  de  l'acide  carl>onique  dans  de  l'acide  acétique  en 
présence  du  sodium,  on  a  obtenu  un  liquide  donnant  toutes  les  réac- 
ons  de  l'acide  malonique  et  fournissant  des  cristaux  rhomboéc^iqtres 
de  ce  même  acide. 

L'acide  formique  a  donné,  par  une  réaction  lout  ft  fait  semblable, 
de  l'acide  oxalique. 

En  traitant  de  même  les  acides  de  la  série  lactique,  on  passe  à  l'acide 
malique  et  à  ses  homologues.  C'est  ce  que  l'anteiïr  a  réalisé  pour  1%- 
ci^e  malique.  Il  indique  encore  beaucoup  d'autres  expériences  t  faire 
dans  le  même  ordre  d'idées. 

»nr  an  nouvel  acide  de  la  série  -G'^H^"^^,  par  M.  li.  CARIVIS  (l). 

L'acide  nouveau  a  été  trouvé  dans  le  contenu  des  glandes  anales 
d'une  hyène.  La  matière  grasse  extraite  de  ces  glandes  répandait  nne 
odeur  sensible  de  musc.  Elle  était  formée  des  glycérides  des  acides 
palmitique,  oléique  et  de  l'acide  nouveau  que  M.  Carius  appelle  kyé- 
niquBy  ce  dernier  en  moindre  proportion. 

L'acide  hyénique  a  été  isolé  en  dissolvant  les  acides  gras  provenant 
de  la  saponification,  par  2  fois  leur  volume  d'alcool  absolu  bouillante 
récueillant  au  bout  de  quelques  jours  l'acide  solide  déposé  et  l'expri- 
mant entre  des  doubles  de  papier  Joseph.  La  liqueur  filtrée  contient 
encore  une  quantité  notable  d'acides  8alides>  qu'on  précipite  en  y  ajou- 
tant de  l'acide  acétique  et  de  l'acétate  de  plomb.  L'oléatc  de  plomb 
n'est  pas  précipité  dans  ces  conditions.  Les  acides,  séparés  des  sels  de 
plomb  par  digestion  avec  de  l'acide  azotique  étendu^  ont  été  soumis 
encore  une  fois  à  la  cristallisation  dans  l'alcool. 

(1)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  cxxu,  p.  168.  [Nout.  Sèî'.,t.'Llfit. 
Février  1864. 
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Les  eaux  mères  alcooliques,  précipitées  partiellement  par  Tacétale 
deplomb^  ^prèsjidçlitipp  (i'&iCi^C/.&P^^^  cmt  donné  par  une  se- 
conde précipitat,îç|i;i,  di:^ypa||Eni^(a  deplQpih  pur.^ 

L'acide  h):éniqu|^  ja.^^.^ép^r^.  de,i,*aeilMÇ)f  lion  précipi- 

tations fractionnées.  Le  premier,, ,pi;fçi|Ât<é^ihieA  teré- àol^lcooi  est  de 
Phyénale  de  jlffp^b  f uj^f . j,  ,-.....^  «t. .'{  mI.  ^»iîn'.M  I  -.'i.;-'^  •     • 

L'acide  byé^i^v^ÇjjJjjt^ç.  ç^^efpye  A  l?8eide^)JJéir©twie^rH..€*st'peu  so- 
lubie ,<Jafjs i'^ç^ g)?^^vji^oM jili^ 4i^p#^tâafSk>hiUon  alcoolique 
chaude  en^jÇj-Wj^^fpié^^^ 

dai^s  ^'él^i^^j  j^l  J5()^A.;^7^oa,78?,  .^f  ,*^,F^a4«o}U4  *Mn4  idq  fondre.  Sa 
composition  répond  ij^^JÇ^^flaul^,  ,,1,,  ...u  |>  odh^jk!/'  I  j^î-m  ^ 

Sa  90itt«î<Ki<  àldôoHquë  <  poémë  nii'è'i'^à^tidli  H^él.'Lé^''  sels,  insolu- 
bles dans  Teau  ne  sont  pais  diîëétti^oS^'']^k^'1'à^J^'aç^^^^ 
Les  sels  dé  pdtaftôé  et  de  sbndë'iotit' ti<&^-i'é\i'^ôl^lifés''^ 
l'eau  riowifaé  lk%ttlUlîôii''èst  éféteflàfe^'ïl^^'W  ^i^^èllVffiition''à''un  sel 

acide.  -—■  '■  ''■   •"•=■■'•■•*'  «nv..-.".!-:.!».,,   -. 

Le  sel  de  dràtiix  «st  blailc,  ï^lvéràiehi;  T^rîii^difgiiilics  microso^ 
piques,  trés-f)6ti>sohible  dans'l'atlcooî  iBibsôla1^diUàik'k''fonàak  à 
ou  9ù^,  en  une  masse  translucide  pâteuse. 

Sa  composition  répond  à  k  îdifiiitiré  '•'-   *'    '•'     ^^  ^''      '•  ' 


'.!>■■■,••' 


^^B^^î'aJ&i' 


')*i(  ■•■'i;  /.■   /'•    Il  ;••,  ;?.  1'' 


Les  propriétés  du  ,^el,|de  ^fop^  ,^pi^(..90$^|og;ue9  à,^U9s^  du  selde 

M.  Çariusja  extr^ijt  d;^pe_  PjÇiti<çi  q^a^litél.de.}^  i;W§Sje  déj^. partielle- 
ment altérée,  rec^iljip  sur.le,Sjquelç]t|ç^.4/?^J^  unefaibJe 
proportion  d'un  acide  fondçpjl. .fA^r.Q  7P,et  72%  et.jî^qfermanli.dans  son 
sel  plombique  ufiç  qufjpUjé  de^plopï})  qu^pocijÇçpjop/laijL  A  la  formule 
de  Thyénate  de  plomb.,  D'aprè?  i$el%il,.paç«^U,q|i^,  l>l0de  J^^énique  est 
contenu  dans  la  graisse  de  Tanimal  enM>er|  e^  ^o  ,pj^  ^euJi^ment  dans 
celle  des  glandes  anale^. .      ■               ^     r 


i  •■  '  •' 


'i>  ,:•''■■ 


•wr  l'aelde  qnlBMiae,  l^érfeUMNie  e*  l'arliiitliifD,par,||l]li,C.  ^wnEm&RU 

ec  €•  mmu^iiiiiÂWii  (1). 

On  sait  que  M.  WoeblQi;j(2)  a  trouvé  parmi  les  produits  de  la  distilla- 
tion de  Tacide  quinique^^l'acidebeDeoïque,  Tacide  phéniqne,  la  ben- 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  cxxix,  p.  203.  [Nouv.  sér.,  t.  uii.I 
FéTiier  1864. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  u,  p.  i66. 
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zine  et  riiydroquiaone;  il  a  signalé  aussi  la  formation  d'une  petite 
quantité  d'hydrure  de  salicyle.  A  la  x*éserYe  de  ce  dernier  corps,  les 
auteurs  ont  retrouvé  ceux  indiqués  par  M:  Woehler.  En  outre,  la  li- 
queur séparée  par  fiitratron  de  Tacidë  benzôïque  renfermait,  avec 
rhydroquîDone,  de  lapyrocttléchîme.  "^     •   '  '  '  '  "  " 

ils  ont  constaté  Tidentité  de  Véricinone  qoè'  S.' Uîblh  (i)  a  obtenue 
en  disftiUant  leseictjraits '^ûéufx  dé'di^èi^éc^  ji^ntèë  de  la  famille  des 
éricinéesyaveiài*hydi^tritï6riè, Wbiltlâ  stit]li)tf^b À^'à'par  M. Besse (2). 

11  piwaît  ek^rénwftsleùt  difBl^ifë  dié  ptiArei^  l'hydro- 

quinono;  ptéfaPéé  fët^i^pr^étië.  C*êst  ià7e- qlif 'àW  pîo'rté  M.  Ulotli 
à  admettre  l'existence  d'une  substaÉlCèiiôtivèllé/"'''    ' 

Les  auteurs  ayant  fait  boUiIlifîè:é ^produit  impur  avec  de  l'azotate 
d'arçei|t^  ori^t^o^ep^p  j3€|,Vftl4*'99H*^ft«^  ^vert^.rqvi^.Ja  qpoiflionei  sui- 
vanl  les  qi^a^^^^^^  ^* 

On  po|Urrait  sjBj.çUm^n^er.f  j[^  1^^  pl^pt.çsi  de  1?  famille  des  éricinées, 
qui  axaient^fq^rfli  i^ç  l^'iiy(îfpqi;i^ç^9P^^^  ronforw^ient  çlp  Taj^butine  ou  de 
l'acide  quinique, comme  le  vaccinier  myrtille,  comme  Varbiitus  uvatirsi. 
Ayant  étudji^à  <fôgojp|.,çl^  vue la.pyi:Qj^  (pj<rofa  umkellata  Wintergrûn), 
lès  aUjteurs.  n*y  ppt  .pia^.^rpuvé.^'açide  ^quiniqqç,  mais -bien  de  Tar- 
butine.  ,,^,  ..,.,,   ,,  .    ,;,  ,     ;      ...,  ,      .-.  . 

Les  cristaux  de  cette  dernière  s^f^t^^çe  o;>t  4té  obtenus  en  agitant 
l'extrait  aqueux  évaporé  avec  un  o^élange  de  8  parties  d'éther  et  d'une 
partie  d'alcool,  et  en  évaporant;  ils  ont  été  purifiés  ensuite  par  les  mé- 
thodes ordinaires.  Ilâsé  fii'é^etiiàieilt'sb\ïs  1^  formé  d'aiguilles  soyeuses^ 
fusibles  à  170°,  neutres,  d'une  saveur  amôre,  ne  réduisant  pas  la  solu- 
tion alcaline  d^j^y'de'dé'kuîî^èVèrâèfp'i^.cïp^^^^  métalli- 
ques. Leur  cotnpioàilién  répondait  à*  ïà'fôVnïûlôfc**tii^ô'**^  Les  acides  les 
dédoublaient  eti^^cfè  ^i  eiiliyîlW^ttnôtië:  *  *    '  '  "  '  '  '    \ 

Les  crlstaù^^bbïètiii^  Ûàtié'  tiii^i^VêiiQièi''epré^aranon  renfermaient 
HO,  commfe  bètik'  àtî^lysë^^i^rMJ  âtrèct^rl  Ceux  dl'une  seconde  pré- 
paration'^pèrtu'WQ,  à  4«0*1^  ^^'^'"''^    '  7"'     J- 

La  pyrole  fournit  une  quantité  d'arbuti ne  assez  grande  pour  pou- 
voir être  employée  avantageusement  comme  matière  première  pour 
rextraclioir  de  celte  sUbsiance,    . 


WP^r...'. 


1-"?^ 


(1)  Répertoire  de  Chimie  pur e'^i.  ï,  pf.  d«l.  (185^.)'* 

(2)  Répertoire  de  €hin!tié  pwi^e,  t.  m,  p:  ^4^  '(1861). 
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0ar  «ae  miMiasee  rovse  qui  se  fomie  par  l'aeilOB  dv  eyaaare  de 
pmtmMÊÊWBm  wwur  1*èflH!r  «litor«MéU<i«e)  par  M.  V.  mJtjUBM  (t). 

Ea  faisant  réagir  Téther  cblojAcéUque  sur  le  Qyanure  de  potassiam,OQ 
obtient  ane  dissolution  qui  est  quelquefois  d*un  rouge  brun  Ai  souvent 
cramoisie.  Cette  coloration  est  due  à  la  formation  d*un  corps  bien  carac- 
térisé  ayant  beaucoup  d'analogie  avec  les  sels  de  rosaniline.  Ce  corps 
cristallise  facilement;  les' cristaux  ressemblent  à^  ceux  de  la  murexide; 
ils  sont  rouges  par  transparence,  mordorés  et  solubles  dans  Teau^  à 
laquelle  ils  communiqueot  une  teinte  rouge  jot^i^isei;  ils  sont  insolubles 
dans  Tétber  et  dans  la  benzine. 

Les  acides  affaiblis  sont  sans  action  sur  cette 'maiièi^  colorante  ;  les 
acides  concentrés  en  décolorent  les  dissolutions,  qui  reprennent  leur 
coloration  primitive  lorsqu^on  les  étend  d*eau.  L'acide  sulfurique  con- 
centré dissout  les  cristaux  avec  coloration  jaune;  l'addition  de  Peau  ne 
modifie  pas  la  teinte  jaunC:;  mais  ratnmoniaque'  rétablît  la  couleur 
pri  mitive. 

On  n'obtient  ce  corps  qu'en  petite  quantité,  conune  prodnit  secon- 
daire, dans  la  réaction  ci -dessus.  ••  j         . 

mmr  une  nouvelle  série  d^aeldAi,ers«iMiaest  m^  WL  P.  <f iinçfiMS  (9^ 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  d'acide  tiitrobefnzoh 
que,  et  que  l'on  y  ajoute  des  fragments  -de  potasse,  on  voit  se  produire 
une  vive  réaction.  Il  parait  se  dégager  de  l'aldéhyde  et  de  Tammonit- 
que;  en  même  temps  l'acide  nitrobenzoïque  se  transforme  en  un  acide 
nouveau  dont  le  sel  de  potasse  se  dépose  dans  la  liqueur  -alcoolique 
sous  la  forme  dNine  niasse  cristalline  mngeâtre. 

Si  Ton  dissout  ce  sel  de  pétasse  dans  l'eau,  et  ^  l'on  addifiomie  la 
solution  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  acéHqve,  on  en  sépare  l'a- 
cide nouveau  encore  impur.  On  le  purifie  ea  traitant  son  sel  ammo- 
niacal par  le  noir  animal,  et  en  décomposant  ensuite  ce  ^el  par  un 
acide. 

L'jicide  se  présente  en  aiguilles  microscopiques,  insolubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  daus  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'acide  cblorhydrique  et  l'acide  azotique  sont  sans  action  sur  lui. 

Il  forme  avec  les  bases  ées  seb  bien  caractérisés.  Sa  formule  est  : 

^"H«OAz^\  . 

(1)  Zeitscht*ift  fur  Chemie  und  Phatmacte,  1864,  p.  382. 
(3)  Zeitschrifi  f)6r  Ckemit  und  Pharmacie,  U  vu,  p.  194  et  289. 
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Il  diffère  de  Tacide  azobenzoïque  de  M.  Strecker  (voir  plus  bas,  p.  383) 
par  i  Mosfàe  4'iQ/K.j^kue  ^a  pici/s;  on  peid  dooc  rappeler  aekie  om»^ 
benzoîqne»  €es  deux  acides  appartiennent  h  la  tnôote  série  de  coftibi- 
naisons  azotées  que  Tazobenzol  et  razox^benzoi.  C'est  ce  que  démon- 
trent à  la  fois  leur  mode  de  production  et  leurs  caractères  chimiques. 

On  a  donc  les  deui  séries  parallèles  : 

AsobBDKol.  Ac.  azobenzoïqnc. 

.«zoxybenrol.  ^c,  azo:^^beazoïque. 

^12H<2AZ2  ^i4H12Az2^* 

Hydrazobanzol  Ac.  hydrazobenzoïque. 

ou  benzidine. 

Beaucoup  d'antres  acides  nitrés  paraissent  être  transformés  par  la 
potasse  alcoolique  en  acides  nouveaux  :  c'est  ce  qui  a  été  constaté  déjà 
pour  les  acides  dracylique,  nitranisique  et  nitrosalicylique. 

C)omT«i«lMi  des  mttMocmrhf  cideB  en  dleaf  bonaelileai  «•rre«p#ndMito 
pliM  earlNiPèS)  par  M.  HermanB  K^UIE  (1). 

L'acide  monochloracétt^tie  ;  chauffé  avec  une  solution  moyenne- 
ment concentrée  de  cyanure  de  potassium,  se  décompose  aisément  en 
donnant  du  chlorure  de  potassii;im  et  de  l'acide  cyanacétique.  Si  Ton 
fait  ensuite  bouillir  et  évaporer  la  solution  avec  un  excès  de  potasse, 
il  se  dégage  une  grande  quantité  d'ammoniaque,  et  l'on  obtient  pour 
résidu  une  masse  saline  qui,. sursaturée  par  l'acide  acétique  et  reprise 
par  l'éther,  fournit,  en  solution  dans  ce  véhicule,  une  assez  grande 
quantité  d'acide  malonique,  qu'on  peut  isoler  aisément  par  distillation 
deTéther  et  fairecrlstalliser  en  belles  aiguilles  par  dissolution  dans  l'eau. 

L'acide  malonique,  ainsi  préparé,  e^t  identique  avec  celui  obtenu 
par  M.  Dessaignes  au  moyen  de  l'acide  malique.  Sa  formation,  au 
moyen  de  l'acide  cyanacétique,  peut  être  exprimée  par  la  formule  sui- 
vante : 

KO,C2|^2^  l[C202]0  +  KO,mO  =  2KO(C2H2)''r^^nO«  +  H3Az. 

M.  Kolbe  annonce  qu'il  s'occupe  en  ce  moment  de  convertir,  par  le 
môme  procédé,  l'acide  propionique  en  acide  succinique. 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  Avril  1864  p.  109. 
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réquation  :  ,  .         ■     fi  •  .    i^    i 


!   .<    ...-•:...}.,..'    .::»'.•♦!!   r; -'''•t-iz/v    "'*' ^    *-  '^^.oqnio»-!!!  ^ 


elle  à  lieu  â  fj'oW^^  e^n  iéyajfprapf  îfi)Hdç«^iis,4eJ-^fl,§i3J^ 
luCion  at<M)oJigùcl.  oo^  A'oMieat^u^uo  sirc^  ii^çi^ 
menceàbouitlïr  à245®;  le  thermomètre  sfél^ye  en$uUe^|u;?g^4r^7JS'^; 
le  produft  recujçilli,  çuoiqu(^.C9lpr«|,  eçt  de|,.i;«5fJI/^yl^yi^M|y«;ii^,P«:té 
à  réi)ulIitjon  avec  de  rhydratede  l)anfie«  il  fournil  à^  réihilamine  et 
du  glycoiate  de  baryte.  .  .  :  i.  i    - . 

Lorsqu'on  évapore  au  baiOTinari^.  ^'^Il^][glj[po!#^flfl4^^r^oi'dcide 
chloi'hydrique^  il  ire^e  uq j^rçduU  .çh|ioré  ^rujpeux^  qui^  S9lu);éi  pap  le 
carbonate  de  soude' et.addUîonçié  de,  Siuliate.fle  i^iyiççif  n^, f oçu^iiH P^ 
de  glycoiate  de  cuîyrel  Y^cidfi.chlQrhydng^pf^  ne  déc^lgoisa, 4w^l^ 
réthyjglycolamide^mais  parait  s'y  copç^^eç.pdrejni^t  et  sîoij^IftQ^Q^ 

L'ébullilion  de  réthyl^Iycolamîde  a^ec .  de  Veau,  et  4e  ^V^drate 
d*oxyde  de  cuivre  donne  lieu  à  un  dégagement  de  ya^^jr^  jiiii^pqiopia- 
calcs  et  à  la  formation  de  gKcolale  de  cuiTre. 

ÉiKylgli/cocolïe  (acide  ëtbylgjycoîamidique).  Ce  corps  prend  naissance 
par  l'action  de  rëtb|Iamin«  (2)  $ar  l'adde  monocbloracétigae  : 

+  «Al!     R  =  À»î    e  I*  +  Ai(€«es,H»)l 


^i*:i 


(h  I  ««a»     '  'ci 


II)  Àmmsiim  iltr  Cktmit  mmi  MaraMoe,  I.  cxm^  pw  t7.  PVoqt.  sér.,  t.  Lifi.] 
(t)  ÀjTMt  prépaie  de  réO^rliHiiM  par  la  piaoèéè  de  M.  Wovts,  M.  Heintz  a  re- 


Après  ébaUitioD  prolongée  du  monocbloracélale  d'éthjlamioe  avec 
de  l'é;V3layQ^ag^.,4ans^^^.MtfL9fqU,fiW«fliMWfl><W.B<.fiMt..kw 
mélaagewM  iJftl'wiJâide  ylambipaiio>4iriitttre-H*UyfltfiWiptf-^Dle- 
nue  dans  la  liqueur,  puis  livapon;  au  bairi-riiacio.  |,'eBU;en|^5(S,ftUtfé- 
ùdu  un  produit,  qui,  di^bana^s^  d'D:(yde  de  ])lopii)  par  Jja^i^^  çari>o-, 
nique,  évaporé,  repris  par  l'alcool  et  livuporé  de  nouveaii/  ,fftprpit,(Jp*, 
crislailx  d'flhylgljcocolle,  ,1  .,„,    .,,,11:11 

Là  loueur  aqueuse  renfcruie  encore  un  autrii  produitigu'p^jp'a  pw 
pu'I^ire  crtslalliser,  mi?me  dans  l'alcool,  et  qui  n'a  pas  Gp(^e,iSW,4tW:) 
dié,  pas  plus  que  la  matière  conlenue  daqs  le  ^l|de,^[|f9T&^,.J^i^(|it^]e 
daiis~l'eàuV'îiiBtière''^ui  est  [iroWbleineD(|^'|uji^e  ^hjUIgljpplanun 
dîijuè;"""'"    ''-'■'■"■'-■■     -    ■       '■  :  ,'...i'\."]-'-  ' 

L'âthylglycocoUe,  homologue  de  la  sarcosioe,  aiogi  que  l'a  montré 
la  synthèse  de  celle  deruUq'e.^hstaDcejiexéculée  par  fi.  Vo^^rd  (1), 
cristallise' 4s^i  ïacilementidans^alceolj'et  daés  l'eaii  ol/an4|on  laisse 
évaporer  lès  solutions  arr-j^Èssik  de  l'acMc  sulfurique.  Il  D^'^nd  ni  ne 
se  dt^compose  à  130°.  Au'-desstis  de  celte  température,  Il  brunit  et  se 
défrtj'ifen'diftftWiit'-àile'  l^fis^fSïbte  pro^ortiqû  d'un  siiblia)^  aciculaive., 
11  allirë' Portement  iTiuttiidttô/ÉyapSi-é'iivM  dé  ^àcidei&lort^^^^ 
il  fournH  des  cKsf&Ux  hoD  déliqùeEcenls  renfermant  dii  cblore^  et  qui 
août  BuMejtfibles' tW  '.former "aVefc  '!è" lÎMortiré  'dîé  platine'  u ne  combi- 
naiBôtt'  d'ad'Jaun'e  orange  solaUè  dansféàu  et  cristallisant  bien  dans 
ce  dissolvant. 

L'adde  sullUritiuc  forme,  avec  l'étlijl^lïctwollej  un  liquide  ^irupeu^ 
dont  rxtcoOl  el  l'éther  "né'tirééipitént  pas  iie'coinliiàaison'ipiliJe. 

VAIbjIglyCocolle  se  riissbut  daiTfiufiâ  solution 'concentrée  troide  de 
bicblf^rnre  de  mercure;  hi^ntâtdprtlsbti  voit  se  déposer  d^crifituui 
acicDlsirea  d'un  composé  mércàtiqùe. 

il  entre  aussi  en  combinaison  avec  Toxjde  de  cuivre  et  iloone  dç 
beaOïCriïtauï ffnn hleu-rohcé:  ■ 

ithoxacétamide.  L'auteur  à  conlmeni^  par  préparer  l'étber  éthoia- 
cétiqtie-  fel^colatt^diabyliqu^)  ^ii  fàîiSànf  réagir'  l'içdure  d'élhvlè,  sur 
l'élhoiacâlaté  de  'Èoùde  en  p^Ss^hcé'iJe  l'arcdoT,'  à  là  température  du 
bain-marie  pendant  une  quinuine  de  joui?.  11  a  isolé  l'élber  'formé 
en  évaporaQ^  l'alt^ool,  repi'eiian|  f^r  l'é^ér,'ei}leTanl'par  l'eau  l'io- 
dure  de  sodium  et  distillant.  L'élber  élboiacétique  forme  un  liquide 
incolore,  mobile,  d'une  saveur  douceâtre,  d'une  odeur  éthérée,  bauit> 

connu  qa'Il  sa  forme,  eu  aUme  tempt  qne  ca  oorp^  ans  traça  de  triëtbjrlainine, 
mais  pas  de  diéttaylamliie, 
(1)  Ballelin  dt  la  Société  chimigut,  nouv.  tiri,  U  T,  p.  AS. 
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Mineinh  s'est  proposi,'  d'oLlenir  (rois  corps  absolunienl  isomères, 
c'ësf-à'-dtW'renrél-m'ahl  eu  mCmc  aoinbio  li's  iiiùoics  radicauT.  11  y 
a  WiiSêi'ën's'aifl-essartl  aus  trois  TL^acl'ioris  suivantes  ;  l'action  de  l'i^lhv- 
Inmine  sur  le  glycolato  <i'i*thyle,  celli!  de  l'acide  monocliioracélliiue 
3Ur  l'iîthvlainine  ot  celle  de  i'amuioiiiaque  sur  l'éther  éllio^aeùlique 
^rlycolale- diéHiYliquBj,      ■       ^  r    ■[  s   i        i 

'*rt!#l^(*iW«J^}¥ô'âr^ii^^parer  ce  coVps,'  i\'''iâU\ egmicyér "^e  J'*- 
tht!l-tltclHt(tlM'^  cf^m^aWne'piï'n'.  £a'rËai:tton  ert  exprii^^^^ip 
ri*qU8lion  ;  ,     ,        ,„  i  ,„fi[f   "H.i-..y./' ■%it"|V  ; 

-  ,.,  !  .,  ..,^...  .,,  ,.  .■■  ,rr.-.  -iT  -iV...i.-[iA  -'li.i  i:  si^'K|<uoVi..  ■ 
elle  a  lien  â  fmW  j^  e^n  ^vajior^ijt  ^^)-depfl^s,^eJ:WiMifi##wqfl^ 
lution  ucoo)it)|ue,  01^  D)'oblieat^^u;^p,su;oï.i^i;wlaJ^iSi^9^4iii')iQWa- 
menceàliauiilirià  2t5»;  ie  thernjonièUe  s'él^iy^  çi;suUe.îu^fl«'4<^Td*) 
le  produiï  reçij^illi^  5^uûf^^ç,Ç3lfn;i|,  .^l  Ae,„l\(i^<i\if^^cçif:^^i^^,Pwii 
A  l'i!f>ullitjon  BT^ç^ae  I^ydra^tf  df)^l>ar;,le^.iil  .(oHf^<ij|  fjf  i^'^thl'lMMitM} et 
du'glycotafè  de  baryte.  .,  u.  i 

[.orsqu'on  i^vapore  au  bainTïp^i*,  )'^t^jgÏ3pilainf|]fj^iiec>d((,J'acide 
chlorhvdrique,  il  reste  uB^^rodgif,,ch^cji;é,^jfti^eMi;„.flf]igSWliiR4  par  la 
carbonate  de  soude  et  addiJion^^  de,^auy8lp„f|f  çiiiTf;^,j^p,fo\u^itp»s 
deglycolate  de  cuivre,  yaçidpxïilprbïdïigflft  ne  dépqqiBÇP^vJWfti'»' 
réthylglycûlatiiidé,  mais  para»  s'y^^çpfç^^çftç.inir^çftt.pt  f^nnn^iwiit. 

L'ébuUîlipn.de  rélhyl^!yçoJarçiide,^Ç^ç,,^ç^.,('f^)i,  pt,j4fl;iVfajdu'6 
d'oiydé  de  cuivre  donna  lieu  à  un  dégag^fpeat.  de  j^fp^f^  ,fLi9iqoi)ia- 
cales  elà  la  rurmation  de  g|vcul£(te,d^  cuivre.  .  .n    -    >  '- 

^^^y'io^f^'iaciàejl^yigjïcoj.aojjdiqtic^ 
par  ràcJioQdeT^Ihyta^D^  (2)  ^ur^'^cidje  àfonpçftilaracéUgue ,: 

■G&         I  1  JifiW'       t;  'I  ■  ■ 

H  (     B       -    I  ««H'  Cl 

.■:■■•       i   .H 

11)  Annaltn  der  Chtmit  und  Pharmacie,  t.  ciin,  p.  ST.  [>oav.  sér.,  t.  liu.I 
JuiTÎer  1B64. 
[3]  Ayant  prépara  de  rdibfluaina  par  le  proeëiH  de  H.Wurti,  H.  Helnti  are- 
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Après  ëbulljtion  prolongée  du  moDochloracétate  d'éth  y  lamine  avec 

de  l'étlj;fla(nyig^.^c\ans.^t^.ftflR9fqit,f^)(ajWJfl>AP.ft..feUi.toui«ir.te 

mâiange  ^tvi  ifkVnjifi  ^i»  glambi faiw.«irirBtre-l'*tiiijltfirtii]B  tbnte- 

nue  dans  la  liqueur,  puis  évaporé  au  t^r^Tnuine,,L.'eu<en|^^g,f|U(ré- 
tidu  un  jirA'diIllï^uf^  '  déîçàrra^^'d'oiidé  a^^^liOfpJ^J.pitp.llJajii^B  Ç9rljf>-, 
nique,  Cvapôré,  rê'prîs  |«f  alcool' e,(éyapç)rt  de  a^^  fflHlUi^p* 

cristaiix'd'ftNîiëi^«^iyé;"''''"'l;_*'''.^,'^jj,.,^  .,"î,'i,-,"-,',i.  '/,  -u,,  '-M.i'i.i 

Lâli^éui'  a^u^W'iféafenne'éa'cÀi'e'i^naub^  [itS. 

puthlrS  Ërfslàlltiéi',  méine  d^ns  l'alcooi,  et  qui  n'^  j^^,çffi^^-e,él^  ^lU'i 
dié,  pas  plusque  la  matière  coptenue  dansle  gçl|de,^[|^9Pii^.Jj^^Vl3 
dans'l'eàu',  '  iiiàtlëre '^Qi  est  iin>bableiaeD'(|^'|u}i^e  ^\tMfg]ijw\&mir\ 
dl^èJ'"'"''"  ''"'  '"■'  "'"■      ■■">■■  _  ,r,,ni.h,.'-  ! 

L'ëthjlglycocolle,  homologue  de  la  sarcosioe,  aiosi  que  l'a  montié 
la  synthèse  de  cède  deriiiâq'e.^bstaDcejr^éculée  par  ^.  V^^rd  (1), 
crjstalitse> 4^éi  ïacilemenl^daQE^'ahïSolj'et  Aies  TeaU  ql/and^n  laisse 
évaporer  tes  solutions  a^-dÈsstls  de  l'acme  Buirurique.  U  o^fànd  ni  ne 
se  di.^compose  à  130°.  Au-dessiis  de  celte  température,  il  brunjt  et  se 
détr«1t-eô  dWiWDt'*tie'  irtfsi^fiffïife  péoïtbViïofn  d'un  subliiii^  acicuiai^,, 
11  «tlire'tortëmcM  l'JiuM*Iél' Éi'apbt'^'WÈc  Jé  ï'acide  C^^^^ 
il  foùrnft  des  ctîst&llx  hob  d'ËlîqùesCeôls  'réorermaot  du  ctilore,  et  qui 
so«'6u«eJifitolès'.WTomcr'!BVefe'lfe''^Mortire  'dfe  platïne  une  conibi- 
nalsétl' d'ûti'jituae  orangé  solàMé'  dttHé  t'ëàu  ercriBlallLs^nl  ï)ien  dans 
ce  dissolvaul. 

L'addfrsuiniTiquc  foroie,  avec  l'étbylglycocolle,  un  liquide  sirupeux 
don( l'alcoOt  etl'éther  ViË'iirédl^ttent  pas  de  combinaison  solide. 

■L'éfhylglyflocolle  sô  disadilt  dans  une  solution  concentrée  froide  àa 
bicbtdnire  Se  metcure-;  foièntdt  âprâs  on  voit  se  disposer  des  ctisUuï 
aciculaireï 'd'na  cbmposé  roêftiQttque. 

II  entre-ftlissî  en  bombinàiédn  aVËc'  l'Oxy^é  de  cuivre  et  donne  dç 
beaux  cristaul  iffuQ  bleu  Fobcé.     - 

Éthûxaeétamide.  L'auteur  a  commencé  par  préparer  l'éther  éthoia- 
cétiqtlft'<giïcolatè''dlélhyUqiïé)'  en  faiSaorrfagir'  l'ipdwre  d'élliyle,  sur 
l'élhoxacélaté  de'Âoiide"'eti'pt^E^uc^^Ue  Vaïaioii 'k'\k  (emp^ràture  du 
bain-marie  pendant  une  quineaine  de  jour;.  U  a  isolé  l'étlter  ^formé 
en  évaporant  l'alcool,  fapre^n(  j^r  ré^ér,'^lfivant'par  t'éau  t'io- 
dure  de  sodium  et  distillaat.  .L'éther  éthoxacétique  foriUe  un  liquide 
incolore,  oiobile,  d'une  savÈtir  douceâtre,  d'une  odeur  éthûrée,  Irouil- 

connu  qu'il  se  hrme,  bd  mean  tempe  qne  oacorp»;  aaS  trace  de  triétfaylaoïlne, 
mais  pas  ds  diâtbylamiae. 
(1)  Baiittin  dt  la  SocifU  chimiqat,  noun  lA-ii  1. 1,  p.  tS, 
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Unt  à  iB5*  (i),  solubie  dans^ beaucoup  d*eaii,  solnble  enr  fente  propor- 
tion dans  Talcool  et  dans  Téther.  il  surnage,  de  Peaa  lorsque  celle 
ci  est  en  qnantité  kisaffisante  pomtlÊ^  dissoudre'» 

Cet  éther/déeemposé:  paffirhydtate  de  ehm»^  foomil  deTéthexaeé- 
tate  de  chaux  cristallisable  en  aigoilles  mierœcopîqoes.' 

Mélangié  avec  un  :  excès  d*aminoDiac|»e  agiteuee^  additionné  d'alceol 
et  abandonaé  à  Uévaporation  au-dessiiis  derraeide  aolfuriqne,  l'élber 
élhoxacétiq«e  se  transforme*  en  beaux  cristaux  d'ôibo^aoétannde  so- 
lubies  dansi'élber,  dam  l'alcool  et  dana  Feao^  b^hus  non  déliquescents, 
fusibles  aurdeesenifi  de  iOO?^  et  erislaitîsant  pap  le^irefroidissemeBt;  Hs 
peuvent éti^ siAbUmé» ^  lOô^v  ,  .    -=    , 

L'équation  en  vertu  de  laquelle  cette  réaction  a  lieu  est  la  suivante: 

L'acide  chlorhydrique  décomp(^e  réihoxacét.«nide  ep.  ^nnant  du 
chlorhydrate  d'ammooiaque  et  de  l'acide  éthoxsi^tique.  Les  bases 
agissent  d'une  manière  analogue  (2).  ; 

'•••■•"'     •'■■•,■  ■  "  '  '  •  •  ••  ■ 

Sur  la  résine  d'Ipomoà  éar|»eUMiiii,  par  M*  ïuraBttATKa  (3). 

La  rac^.  dlpomôa  ^urpethum  reafenne  un  gluceeide  eemme  les 
autres  convolvulacées.  Elle  rournit.4  %  de  résine,  dont  J/30  est  solu- 
bie dans  rétber*  Pour  extraire  cette  réskie,  on  épuise  hiradoepar 
l'eau,  puis  par.l'aloooK  L'extrait  alcoolique  donne  avec  l'eau  un 
précip^  qUj'pn  traite  par  l'eau  bonillante,  puis,  après  dessiccaliony  par 
de  réther^  Cette  résine,  que  l'auteur  nomme  twrpétkinê,  forme  une 
masse  jaunâtre,  inodore,  d'une  saveur  amèrOy  fusible  à  183^  Elle  se 
distingue  de  la  scammonine  et.de  la  jatapme  par  son  tnsolubi^té  dans 
l'élher  ;  elle  se  comporte,  comme  ces  dernières^  en  présence  de  l'acide 

(1)  Ce  point  d*éba)lftioB  est,  ainsi  que  le  faat  reniàrqiter  ràùtenr,  aussi  oehii 
du  glycolate  monétbyliqœ,  et  en  môme  temps  celui  des  laetates  monéthylique 
et  diétbylique.  G.  F. 

^)  M.  Heimz  aurait  rni  a]<>ixt6r_à  ces  trois  eas  d*îsoméne  absolue  m  qua- 
trième, signalé  par  M.' wùrtz»  Ën'^et,  la  glycoUffe  dbit  éé  cbmbioer  directe- 
ment avec  rétbytamine  et  fôbrnir  un  composé  homologue  de  celui  que  nous  avons 
obtenu  M.  Wurts  et  moi  [Répertùtre  de  Chimie  pure^  t.  iir,  p.  333  (1861)],  en 
mélangeant  réthylanune  avee  la  lactide  et  que  nous  avons  nommé  lactéthvla- 
mlde.  Le  corps,  ainsi  préparé,  est  probablement  différent' des  trois  isomères 
décrits  par  M.  Heintz.  Sa  décomposition  doit  fournir,  comme  celle  de  l'étbyl- 
gljpeolamide  et  de  réthylglyeBcolle^  de  Téthylamine  et  de  Taeide  glyaolique.  Il 
doit  être  volatil  comme  le  premier,  mais  probablement  crîstattiaabls.        C.  F. 

(3)  Journal  fàr  pyaktiêche.  CAs»i;'e,  t.  icu,  p.  97. 1804*  N<>  IQ- 
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stilfùrique;  elfe  &*Y  dîfesottt  avec  use  colbration  rotage  qui  augmenlfe 
par  une  première  addiH^  d'eaia,  ittais»  qui  passe  au  brun,'^uis  au 
noir,  lorsqu'on  continue  cette  adtittîoii,'    ■ 

La  tuf  pét-hinfe  à?  Itt  moitié  cdmpôBllîîen  queil»  Jalapîne  et  1»  scammo- 
nine,  c'est-à-dïr€Pe«fH5«0». '*' ^  •' •  '  '  • 

Les  alcali3'tfàtiÉrot^efi1;'}a  twpétbi'i!ii$)e»i^ufir  atido  soluble  dans  Pèau^ 
Uaeidè  twtpéth^àf  mt'  acMe,  ^i^  se^prépai^e  comme  l'acide scammo- 
nâque"/ lerttie  nnef  ma9âe'hygros*60p*qdei  tirattBpaW>iltie',gautiâtï^  et  bril- 
lante qui  a  pour»  composîttod  G^*<ï<D**,  c'tet^-àF^dfre  penfèrmant  i  équi- 
taletrt>'d'eafii  did^j^us  que*  lëiy iscJééè  jHla^que*  et  9cammoilit|tie. 

L'acide  turpéthique  forme  avec  la  baryte  dettîÉ^isers'qai  ont  pour  coai- 

C681P903q^P^O      et     C68fl^8034>2BaO^ 

La  luffpétèîtie,  comme 'ses  isomères  et  Tacidie  turpélhiqu«,  se  dé- 
double, sous  rinfluencqi.aès  atidèsihinéï'aux,  en  sucre,  et  en  un  nouvel 
acide,  l'aeide  iurpéthqlique,  CP^fl^O^,  différant  de  Tàcide  scanraiono- 
lîqué^  C^*^*,  par  2'  équiVàlerits  d'èâii  en  plus. 

L'aciue  lurpétholique  forme_,  après  purification,  une  masse  blanche, 
formée  de  fines  aiguilles,  inodore,  solublé  dans  l'afcoor,  fbrt  peu  solu- 
ble  dans  l'éther.  11  fond  vers  88**  et  répand  une  odeur  très-irritante 
lorsqu'on  le  chauife  davantage. 

Le  iurpétholate  de  soude,  C52HS*0^,NaO',  constitue  une  mass'e  brillante, 
soyeuse,  formée  de  orïstau»Taîcro«copî^e5  a^tiapRwine  de  lamelles 
rbomboïdales  présentant  des' angles  d&5ô  et  125"  environ.. 

Lé  turpétholate  de  baryte,  C^H^ioî^BaO,  est  amorphe. 

Où  vbit  que  la  turpétMne,  qui  paraît  d'abord  identique  avec  la  jala- 
pine,ra'coQvolvulinc  et  la  scammomiie,  eât  setalement  isomérique  avec 
ces  résines,  car  ses  dérivés  sbnt  différents.  i 

Le  dédoublement  de  la  turpéthine  eu  glucose  et  acide  turpétholique 
s'exprime  par  l'équation'    ' 

C68H56032  -I-  i2HÔ  =  G3*H«©«  +  3(C*2Hi20*2). 
Sur  une  nouvelle  elasse  4e  eômbiiiaÉMiils  organiques  «BOtées^ 

:  par  M.  mi^.mwmmmmmvLH). 

L'amalgame  dû  sodium  n'àgsjb  pft»  sur  lesioompds^otifé&d'aïur  ma- 
nière analogua.  au  sujyEhy4ra(d  (Fammoniaque^au&sel$.ferreuJû  eL  aux 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie^  t.  cxxUt^p.  1^9.  [Nouv.  sér*^,  t.  uiiil 
Février  186/1. 


if^taiie9érkée:oorps^aiotéi>iioa«eaiibtvtt  ■'•■'  * v-i-l'  -'^  ^=. 
Kdnlifta.aqirettSfttcQftteiilréeide  HitmëëMMte  4è  àëtAë;^  wé^fài^se 

la  solulioQ  par  Tacide  sulfurique  étendu  ou  par  Tacide  acéil^èV'dti 
détermine  la  formation  d'dii  pfécipué  géiatineur,  qui  devient  pulvé^ 
r|)^Rt^J^iliatt0|i6(e^>teaUtonAejBtiaddiU6ûiiéei(i^€édl^  ^à)l^è^  tas 
ii»^<^^rQidl^s,f^ik»l6ot  if Viâ.sttivtjo4ytrf .  :Cfeé(î%i^iaicîiie  «Mibto 

Pur  et  sec/racictei€iofl«d4ûe]iiiiei^(»drciathor]^^>érM^^^ 
ï^^p^r^j^ snittfH Â^ûQ» poîdsjivi  kiM&fi^iài ilii6iiidli7^;lbMa#t^â<*îibc 
^]pgi&r^i^94»lW  étevée»  et  ae. décoiapèaaD t'ea^ Uidlhe''ieiii^.iD  ëét^eW^ 
9çlii^(4«im X'Ai^tt»  4aiiA.f ^tfaol^idam •  rèibér;'iCet^àteMi  m êimAi 
à§ufiMm^  ^]f4i!i«a»iCi»ld6nM  ieli  se  fpréc^^i  iM^t^il^ëë'i^hd^'lr 

Les  analyses  conduisent  à  la  formule  suivante  :  '^^-^'^ 


-  ,'.-.^ 


cipité  esf  jaune 
Talcool. 


^.g^WiMPft^rttïSWferpaft'i-ï-î.  o.i  .,,•<■•?..:-.  ;:Jj.^.^=:>i  :.:;  ei:*.-^:-r'. 


C*WAzO«yBaOî+»  5H0, 

et  à  140%  ,  ,  w 

Le  sel  de  c/iaua?  est  ârialogu^,^jÇ^^v},|()[|^,b^^jf4§i.  ..  .,,,,1 .:     ;  .^jo  ' 

Lêmér  dzooenmque  s^obtient  aiéémént  en  réduisant  Téther  j^rf^ 
oenzoïque  en  solution  alcoolique  pj^n  Uamalgame  de  sodium.  Il  faut 
aciduler  faiblement  la  liqueur  pour  empêcher  la  décomposition  de 
l'étherparla  soude  prodKife&:   c'î  *<  îm  ^  .^  »i  -^  '^  *^^  ^^ 


La  réa^ilf^n  éti^pjt,A<MrP^iaé«^iiM|Mré€îpîle  Pé|^beri|)Eairiytu}(>n  krkivé 

bouillant.  Il  se  dépose  en  beUi8&;)aigirillé6<d^ni  jaune  d*or.  IL  fdïiA 
à  gi\ef9^ç{^^^ie^éf^^|}i^t^0%(âe^ii^  eirapstailisei^Nse  solidifiante  [1 
'n;e^,pa$|,vç^tU^f^QÇ  décQPOj^itÂOQiili  est  iiisokiMe^daii»l*0au/^)uble 
dj]^^),'^l;{|er7içjlf :f|i^9^.  l'atçi^i^Mi potasçe  él0ëliQuet!eHdécf»ttit)oè^en 
djfo^^a^,^  fle^'a|Ç9J^^ 

,jpi^p^^ai)t4'l3Uiei^'ift9ûbe(iBbiDqU^^^^ 

q^pi^^^f^  ç^\iij^}»ntitÛB  ,petliiS((eristeux^}àUo&(ii^i^ui^'6bhl^ '^toblab^^ 
ment  Tamide  azobeo^o^qije.  'On^cyMient  un-^cot^pê^^ittéli^  faiëatit 

^4f^V(9[Q:^lg9l%er4i^«odium]à)iidr^4aiD^  "'     '    '   . 

„,|:^]a^if^(,4^ben§Qiiqa4$i0&&  tuèsTt^idn  par  sèsi  propriétëdôt  ^MWlê  par 
s^^^fup9^i.l4i^P; 4ef J/fTiddei i2tase6Q»a(Himt^5e7»26f^9  <îè>  U:^ ^Gtiéè^  fi) 
9^(^]t^pfM^l^iUiop>jdQilMeidcaioèeulc«Tirl*ad4i^  «^idbbèi^isoi^^l  tl 
S|*fi:^)di^ijngu%-|^4rM  Ma^l^QK^esc'  aoideEl 'ohiorhydi$qu)j''èt  i^Ulfùriqùt, 
qui  décomposent  l'acide  de  M.  Griess  avec  dégagement  de  biotjde 
d'azote.  i  ohnynn^   ^I'Imij./'  ni  «.  ]m  •-'iub.r^'-  ^ -•'.♦-.  • 

Acide  hydrazohenzoîque,  Lors^u'ji^^  aî9ji|te,du  Sulfate  ferreux  dans 
une  solution  chaude  d*azèbenz6ate  de  soude  dans  un  excès  de  soude 
caustique,  on  voit  se  déposeP^dè^rbîdiiate'dépét^xydlélAë  fei^^^l^^ 
à  peu  se  trans[y^j{|je  ^a  <^^/^qiia4^gQétj|^e..)Lacçpla»|iidQiALtré    est  d*un 


C*WzO*, 
c'est-à-dire  un  équivalent  d'hydrogène  de  plusqtiél^cfde  ai^t^èn^ïqûe 

■  i. 

Il  est  soluble  dans  l'aniQipajac^^^.j^t  4«list(e^v9icalis  aqueux,  en  for- 
mant des  solutions  peu  colorées  qui  attirent  roxygène  de  l'air  et  finis- 
sent par  renfermer  de  l'âfcidè  1ièobferizbï(|uéi  •'  '  ''^^  '^' 

Une  solution  <5â«k:étitféeétd!iÀadè^ini^j^^  À'àinmoniaque 

additionnée  de  chlorure  de  baniMO^  4oûiid,  par  le  refroidissement,  de 

grands  cristaux  d'un  jaune  orangé,  peu  solubl^es  dans  Teau  et  ren- 

fermant 

C*WBaAzG*. 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  m,  p.  272  (1861). 
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3«6  CHmiE.jQJiiGAlSiQl^E. 

L*hydrazobenzoate  d*ammoDÎaque  donne  avec  Tazotate  d'argent  un 
précipité  jaunâ^ft.qw  W>Wit,r^çtefl?^à.Ûsi4^fc^  9f^iion  renferme 
ensuite  de  Tacide  azobeoMîfiMLig  ii  ##   it  »    u 

L*acide  chlorbydriqae  décom]piose  l'acide  hydrazobenzoïque;  uue 
matière  jaune  pulvérulente  reste  indissoute,  c'est  de  l'acide  azoben- 
z(^que.  La  parti^  dissoute  est  du  chlorhydi^ate  amidobenzoïque 

2C*WA?0*  =  C**H»AzO*  4-  G^^TAzO*. 

•^^L-acidehydrazobeûzoïqua prend  arttesf  naissance  lorsqu'on  traite  Vi- 
dite  nitrol)enzoîque  par  uù  etcès  d'amalgame  de  sodium;  seulement 
dansées  circonstances  il  est  difficile  d'obtenir  une  transfornaiaifioti  com- 
plète; i!  testé  de  l'acide  azobetjzoïque  et  il  se  forme  eii  méinè  temps 
lie  ràcide  amîdôbenzoïque. 

L'acide  azobenzoïque  est  transformé  en  aciife  fiydrazobenzolqtie  par 
niydrogène  dégagé  en  présence  du  zinc  et  de  Famnioniaque^  mais  non 
pas  en  présence  de  l'acide  chlorhydrtqoe  et  dn  «ihcV       -  ] 

L^acrde  azobetizolique  n*appartient  &  aucune  classe  cfoUnu^  dé  cot'ps 
assîtes,  puisque  l'azote  n'y  est  contetiu  ni  comme  rac^cal  nitreux  Az(H 
ni  comme  cyanogène^  ni  comme  résidu  amide  ou  imide  dé  HammO' 
d^aque* 
-  to  formule  rationnelle  de  l'acide  azobenzoïque  est  : 

Il  faut  peut-être  ]^  (ioubler,  comme  doit  l'être  certainement  celle  de 
l'ilfçide  hydrazoi>e^zoiiqi|&  (1)^ 

>r{l|*^pr^8:  l'auteur,, c'est  le  premier  exemple  de  la  substitution  de  H 
p;si;r  Az^  les  composés  découverts  par  M.  Griess  nous  ayant  présenté  la 

substUuMpn  de  H3  pav  Az. 

L'acide  nitrohippiinque  se  çompoi^le  coknme  l'acide  nitrobenzoîque 
ei^  .présence,  de  l'amalgame  de  spdiuna.  H  se  dédouble  en  donnant  du 
g^^^ûlle  et  d^i'^ide  azobenaoïque^ 

Des  expériences  faites  par  M.  Ale^jeff  ,oat  lopntrd  que  l^incide  nitxa- 

^ifS^  fiçides  fiitvqioi^tiqp^  ^  et  t^foc^mq^ei  se  çpp|yK>r tent  de  même. 
'  iHl^  ¥^^<&<^4çs  bir  iBt  ;^rin|^ti;^.  ilj^  épvouyeot  ni^  réactioj;i  différente 
et  dégageât  dq  l|^a[unoai^que  ^  c'^t^  ÇiÇ  qpi  ^,^|é  reconnu  pour  les 
acides  ;  binUr<^l^r{i^îqy^,^  tri^itrqp/fé^^'^e  j^i,j^hrps(çi^f^^ 

(1)  Relativemeat  aux  formules  île  ces  corps  et  à  leArs  àtialogiès,  voir  la  note 
de  M.  Alexeyeflf,  B^^letin  de  la  Société  chimique^  ^^^*-  «ér.|  t- 1«  Pr  324  (1861). 
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•••      .  -  .  l<  ■  1.       •  \  •       .  '     .  i 

par  M.  Tb.  ^VEmmiSUg  (1).  u;  u 

Cette  note,  outre  quelques  résultats  nouveaux,  contient  les  anisilyses 
d'un  certain  nombre  de  sels  décrits  pi'écédemment  pai*  l'auteur  (2). 
Parmi  ces  derniers  se  trouvent  M®  le  chlorure  double  dé  mercure  et 
de  nicoUne,  ^*0H«*A2«^Cl,8HgCl;  S*  une  cômbiûaisôn  de  nicoUne  et 
de  biiodure  de  mercure,  ^9li^Az2,2(Hgl};  3*^  une  combinaison  de  ni* 
cotine  et  d'azotate  d'argent,  -G^^H'^Aa^jAz^^Ag  j  4*'  une  autre  cooibi- 
naison  avec  l'azotate  d'aigent  2^^<>U^^Az2)Az^^Ag]  ^"^  i'iodonicotiof» 
^iOHi4Ag2i3  ;  60  un  chlorhydrate  d'ipdoaicotine,  ^iofl**Azn3,HCl. 

La  combinaison  (4)  £6rme  de  beaux  prismes  brilUnts  et  s'obtient  ep 
mélangeant  des  solutions  alcooliques  d'équivalents  égaux  de  nicotine 
et  d'azotate  d'argent,  ce  dernier  en  iéger  excès  ^  U  *se  forme  d'abord 
un  peu  d'argent  métallique  qu'on  sépare^  puis  on  fait  cristalliser. 

La  combinaison  (5)  s'obtient  de  mônae,  en  employant  un  excès  de 
nicotine;  elle  forme  des  tables  hexagonales  appartenant  au  système 
moQOclinique., 

L'iodonicotine  s'obtient  en  ajoutant,  à  une  basse  tempér|i,tMr9y 
7,5  grammes  d'iode  dissous  dans  80  grammes  d'éther  à  W  gran^gies 
de  nicotine  dissoute  dans  60  grammes  d'éther;  il  se  sépare  d'abord  une 
masse  sirupeuse  rouge,  puis  il  se  fortne  des  aiguilles  volumineuses 
rouges  par  transparence  et  bleu  foncé  par  réflexion.  La  masse  siru* 
peuse  se  transforme  peu  à  peu  en  cristaux  semblable^. 

T  Si  l'on  dissout  du  phosphore  dans  mx  mélange  d'alcool  et  de  "bea* 
zine  ou  de  chlôrc^ormè,  et  si  l'on  versé  cette  liqueur  dans  une  disse* 
lution  alcoolique  chaude  d'iodonicotine  jusqu'à  décoloration,  on  obtient 
par  refroidissement,  ou  pai*  concentration,  des  aiguilles  incolores  qui 
constituent  l'iodhydrate  de  nicotine,  ■G«0Hi*Az«,2HL 

La  formation  de  ce  sel  s'explique  aisément,  car  l'iodonicotine  cède 
son  iode  au  phosphore,  et  il  se  forme,  pat*  suite,  de  l'acide  iodbydriqtre 
qui  se  combine  avec  la  nicotine  mise  en  liberté.  .(' 

8^  La  solution  alcoolique  d'iodbydtate  de  nicotine,  traitée  à  cbfttid 
par  de  l'oxyde  mercnrique  récemtnent  précipité,  ddiine,  après  fiUratian 
et  évaporatfon,  des  croûtes  cristallineB  hrillahtés  qui  sont  la  eomlrioài* 
son  de  nicotine  et  d'iodûre  de  mercure,  ■6^B"Az«^,îHgL 

90  Le  zinc  granulé  se  dissout  dans  une  solution  bouillante  d'iodby^ 

(1)  Journal  fût  praktiseheCkemiet  U  xci,p.  W*  (l«e4.)  N«  S. 

(2)  Voyez  Gerhardt,  Traité  de  chimie  organique,  t.  iv,  p.  lOî.  '    ' 
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-noooJt  oy>:jùfa  onu'h  jbî'j'I  b  /)i'i  -i-'  ic^npi!  i)\  ''^  jjfqijVî»]  i><  uju'?'!  ;îjiin 

tion  dans  les  alcalis  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lu- 
mière; ce  pouvoir,  ramed^  ÎT  une  épaisseur  de  1  millimètre  est 
QJ^impMHi  itioncUardatie^  Bbudei^aVa4eittit^uvé  jâ^èôdeiittlâélit^ 

1  t^a  graine  'de  là  'toqufPààh&fwiA  ifénfëifAeioôtfti^  la  ^iiii^r^i^iAèP  ^âë 
«otre  «obstàttoé  ^[0^sVf|i^^tiJ)gbe  pan*'â6s>i^oprtô^ 
€M  acide,'  '  ^ut  jwotioèléàient^  ^amtti  '  ^\t&  ^Vkiè\û¥  ttïé^l^e^^fHCfâfé' tfé^ 
Bimllkj,  éèt  i  peti  soioble  >  •  dibs^  l'eatH^  V^lcèol  i«t  4'ë ffi^f^'  ^^b'te  âéfiËÎ^ 
aisément  soluble  dans  la  soude,  d'où  les  acides  le  préci(inètà''à^)^é^ 
cfiisÙUifii  '  Geft  adde  art  bxdÉHpt  4'^ttote^  et  $à  mtiip^imfia  rèpéM^^h 

L'auteur  croit  pouvoir  a^ttei?  à  la  picrotûiine  ^l6-tném)B  là*  fôi^i^' 
mtilè^^^H^^^  Cette- farmulè^ii«  ^peulpafe  être  contrôlée,  la  ^dvo- 
tUxiUeiiBlonèant^as^HJéT^ombinaisions^éfitiiOd.  ^^ 

Lqrsqu^on.Cait  bouitiir  tme  86lation  aicâline  de  picitetorine,  célkn^i 
é^oave  tme  Duidiflcallon^  la^même  <ïhose  &  lieu  ^  présence  iâé6^ 
acides.  Si  i'^on  a)  opéré  eo^piiéséncâ  d'aicidèfiélfutiqôev  et  qu'ois  saturé: 
ensuite  par  du  carbonate  de  baryte,  la  liqueur  filtrée  abandondië^  )^li# 
l'évaporation  une  masse  sirupeuse  renfermant  une  combinaison  bary- 
tique  soluble  ««É#«l*€«uïêt'^iw^l'«U5oe*f^elle'^8Jt^lft2li^  ce 

^ffffl^^rA  ^^^K  4'*?^  y?^P^s  WJ*n*-  Cet|e  combinaison  ^r^^e  Ja 

Si  TébulUtion  a  été  prol<^^é^,  y  codant  3Q,beures^l^çomWai^i^B: 

o  M' f^J^^^}^^^'  *®  !?;  >^B°?!^^fl???^^  bapry ti^ue  cpnstilne  Mue  mass^^  ^ qpv. 
ip^gi^fp,:^>uWe  4a9S  l]e^^^^  H]^^\,  d>ne  réaction  acWej^s^ii^ 

à  i30«,  cette  ij^^ti^ô^  présente  la  composition  4**H*«0«;  elle  rèpré- 
feriW^dottcikHpk^toxiftèpîtts^iiè^i^^  ■      ^  ^  ' 

La  picrotoxine,  traitée  par  un  excès  de  brome,  donne  tuie  niasse 


(1)  Journal  /Sr(#ïr«*(iw*<r)Cik»i^,it»«ci,>?4«5^1[l«64);î<^ 


.)i\i..<' 
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ûile;  l'eau  la  prëdpile  He  la  liqueur  acide,  d  IV'lat  d'uae. masse  flocoo- 

iiiiSsfej'  aolufcle'din^  l'alcool,  iVaû  elle  sg  dispose ^éh  jp^iiies'i'i^iHe. 
LViitt'^ifplc^ûiioi^eloe  cltMonepas  par  la  chaleur,  dûals' elle' sè'WCoiS,- 
pdsë'dPja  i'ïdij".  Sa"  composition  est  uxprinii^e  pir^ïâ  rofmtii^"  '  "'', 

il  pense  qu'elle  doit  plulAl  â(re  envisagée  comme  une  eap6ee,dQ>tlli)T«H 

V^iébi}lli|ion'^prptoiig4^<>«JfeO)le«i4<iiiJesv:iâMuMi:deiJ'«cid«.r'Ca«lJflUi 

l$ltsqiA'^)ti]^f«Jil««a(:l'aci|J6;9i«>tiqM':{CI)au(r^<MMi4o)AiChaiU'«aK'4 
t|%u«,  «JJesdovQB'iiti]^i)Jdeifti(i3gi»rtii,iili]nt'.l'[HfcBrirafpdlepdlMfl 

yi,Pfiil%C^Oaeii.-,i    n  -lii.i.  '-■■'.    ;'<■'■       ■■;:!■  .'   r.i    ^iu.'.'  '■>_.■■, <'.,^.  ';i'..u'wiB 

rll«aM^r»«^aîéd!«i«ifef^rl/a[«^deitpàhrdiiquBtair.]&>picMtDs)giQfi 
mais  il  n'a  obtenu  que  des  produits  difflciles&jiiirifiKj^alicnflftifrffftA 
tiVM  <lfl£BrttWfi.(l«*i''ïOlW«Wlt  Wre  Wliutoifi   ijoviru'i  hoo  iri'iJnr.M 

■JJbiarttV^flisflr^ilOjiffDdu^reirvp  ,a£idbraiMfega»&  celatihtuttdâmnwi 
du  sucre  de  lait  par  broiQunitlonrâtiIraltBment¥ftr,4'o»Td«>d'anK8iifaftt 
q.t^lanu.m.iB^QttiBtiSjipUitb^^anlIU  -â'j«DitMiip»(aiaid.e^.&a)iwpIle, 
^)}^b(Q.<^qti^'4lHi,„di'PBe<:aftTieiuriikiliiif«ib  ^ddft«I^Aiaàreppfféc>pit9^« 

m(>^  ffmfi-fi9HiJmi^\\ùoaiii-iMi  itàù&tofm»  «»s|bU  «baux  amMk 

Cfi^amf^^tA'j.  'iVJiil   Hfjiiji!!  1.1  .'.<ln,.<l  :.i.  ■•Uuwl ir,j  uf.  -ii;*!  oUmna 

'''L^«'d'é'»i^''MtlV'1iilîaâfqlie;''rfiViiâitWi^ei';*elSi'SiW 
eaux  :  le  sel  neutre  et  le  sel  acide.  Le  premfér  |ai-all  île  SSi  y^tëP? 
IB'Siè8tffe%ï(Cséâ(ïâllnd'jM'S'^r^3'èii'C'"'T  ■''■'  "^"'^'"''■'■1  ■» 
L'auteur  a  chercliÉ  à  o^^Â^rVe'ièl'iiâiJtf^'iWïMa'WFfMfcr'llW'ai^ 

neuire,  c'est  ^)*#  ggiflfî  3WWttf^)A^t%'^i^^MS}'^*'''W^■* 

priai iiai««CBJ "vil'  ..-ji'i'I'I  ^-Lp  '.■'■'/.<  eu  lU'j  yjlii/iJ  .aiu/oloijnj  e.I 

(1)  Journal  fûi:^ilAtumiamnH,^tir*eb,'n:tt'.^tt9k-yit*9}«'^  \.»t:w'\.  { l 


390  CHmtE  TfiCnNOLOOIQUE. 

Ce  dernier  s'obtient  encore,  par  précipitation,  en  ajoutant  de  Tacide 
chIorhyM9>e/à/t»e  fiolulion  d'aci4e  iiriqjiiAdians :4efl'^U,$M^nm>^ 
cale,  mais  en  quantité  insuffisante  pour  faire  disparaître  la  réaction 
alcaline;  il  se  forme  un  précipité  floconneux  formé  d'aiguilles  micros- 
copiques donnant  une  masse  feutrée  par  la  dessiccation.  ' 

On  obtient  un  scsquiurate  2Az5 }  ^  "*"  H  A2H*}  "^  ^°  '^^" 
tant  de  l*acide  urique  dans  de  Teau  ammoniacale,  chauffant  et  filtrant 
avant  dissolution  complète.  La  liqueur  ektire  laisse  déposer^  du  jour  au 
lendemain/une  pondre  amorphe  qui  a  la  composition  ci-dessus.  Ce  sel 
est  soluble  lorsqu'il  est  réf^einiiiaBt  précipité  ^ma^^unfi^  fois  sec  il  est 
très-peu  soluble.  , 

On  obtient  un  urate  ^ 

^Ha(AzH*)2Az^0^  +  2(^H»(AEH*>a3) 

^flîAz*^  j  ^  j^  3  J  €5lPAz4^  )  n? 

(AzH*)*}^  "l"^!      fl,Azfl*i^»  ' 

éms  les  mêmes  conditipns  que  le  sel  précédent;  il  se  dépose  après 
24  heures  à  Tétat  cristallisé  lorsque  Ton  ajoute  de  .ralcool  à  la  solu- 
tion. Vu  au  microscope,  ce  sel  se  présente  en  aiguilles  isolées  ou  grou- 
pées eni»\^çmmmim^^^9i^'.'.. 


id^    :i    ■ 
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^'  i' 

FabrleatioiDi  d'an  elmeiit  au  moyen  du  plâtre^ 

,j     ,  par  M.  F.  DJP  IPTYI^DE Jl). 

'Le  plâtre,  préalablement  calciné,  est  concassé  et  introduit  dans  une 
dissolution  contenant  un  kilogramme  de  silicate  de  potasse,  270  grmn, 
carbonate  de  potasse  et  5  litres  d*eau.  Si  le  ciment  doit  fi^rcir  lente- 
lû^t,  on  ajoute  du  ;sulfate  de  potasse.  Lorsque  le  plâtre  a  s^oi^né 
dans  cette  dissolution  pendant  24  heures,  on  lé  sèche  vers  200°  cent,, 
ôt^M  le  réduit  ^n  poudre. 

'  ï)es  es^is  faits  d'après  cette  méthode  dans  le  laboratoire  industriel 
de  Stuttgardt,  imt  fourni  un  produit  moinsèon  que  le  ciment  or<Unaire, 
mais  plus  dur  que  le  plâtre. 

{\)  Polytechnisches  Centralèiati^  ^S^iPt  iHQù. 
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mur  vote  BOUTCfllé  tp^vitve^e  vif  lie,  parlMT.  H.  99m.W¥Mmwm^t).  • 

Cette  poudre  est  maintenant  employée  en  grandes  quantités  comme 
poudre  de  mine.  Sa  combustion,  est  Jente^  mais  complète;  les  analyses 
suivantes  faites  jpar  Vautour  montrent  pourquoi  elle  est  moins  coûteuse 
que  la  poudre  ordjjMûre  :  •    ,  '  '  i 

•  Seissolubles  74,55     '    •        74,8^  '^w* 

Azotate  de  potasse        ^,22  .46^3  .  / 

Azotate  de  sftude  18,30  .   ^M^- 

Le  traitement  par  ie«ulfune«d6  oaiteofi. a  produit  : 

m 

Soufre  dissous  9,68^  7,64 

Carbone  restant  14,14  15,01 

Humilité       .       -         1,78  il 

C'est  une  poudre  assez  grossière,  d*un  mélange  imparfait  dans  lequel 
une  partie  du  nitre  a  été  remplacée  par  Tazotale  de  soude.  On  avait 
pris  d'abord  1  d'azotate  de  soude  sur  2  d'azotate  de  potasse  ;  mais,  plus 
tard,  on  a  reconnu  qu'il  vaut  mieux  n*empbyer  que  le  tiers  d'azotate 
de  soude. 

Emploi  du  snirare  de  plomb  eomnie  mgent  déecdoraaty 

par  WL  GRMSGER  (2). 

L'emploi  du  noir -animal  pouria  décoloration  jdes  dissolutions  des 
acides  végétaux  présente  souvent  des  inconvénients  à  cause  de  la  so- 
lubilité de  phosphate  de  chaux.  L'auteur  a  cherché  à  remplacer  le 
noir  animal  par  d'autres ^fertfèiieÂ^  et ^'#otNé  dUQs  le  sulfure  de  plomb 
un  agent  décolorant  qui  peut  être  employé  avec  avantage  dans  la 
fabrication  de  Tatcide  tartrique.  Lofsqu'bii  décolore  les  dissolutions 
d'acide  tartrique  par  le  noir  d'os,  la  première  cristallisation  fournit 
ordinairement  des  crietatrx  inc^lor^  tandis  que  les  cristaux  qui  pro- 
viennent de  Tedu -mère  se  recouvrent  d'upe  coucheblanche.de  tartrate 
de  chaux,  qui  force  de  les  redissoudre,  en  Qjoutant  au  liquide  de 
Tadde  sulfurique.  L'emploi  du  sulfure  de  plomb  exige  certaines  pr4r 
cautions  qu'il  est  facile  de  prendte;  le  sulfure  de  plomb  doit  être 
complètement  exempt  de  sulfate,  qui  est  solubledaps  l'acide  iartriqMe; 
il  faut  donc  le  préparer  en  présence  d'un  excès  de  sulfure  alcalin  ; 
rauie«ir  décompose  l'acétate  de  fiomb  par  le  fiuUore  de  sûdiuro;  il  ne 

(1)  Kunst  und  Gewerbeblatt  des  Koenigreichs  Bayem»  1864,  p.  ftW. 

[2)  Polytechnisches  CentralôbOt^  imhvP*  f^^^      ■      '    ^ 
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suffit  pas  de  s'dssfoi^r'^ue  le' Mif crid<e  ^surnageant  est  exempt  de  plomb, 
car  on  s'exposera!^  |L  laisser  su^^s^ter  dai^^^j^^jyB}^^j'j"|\f  sulfate  de 
plomb  pro^enantd*iine  oxydatiaoi  du  sulfure/ {Q9Î^)l'ie8A:>iiâ(>èssaire  d'y 
trouver  un  excès^^ii  sulfure  sAcéiivl  (i).  uuimulA 


Quoiqu'il  y  aUJ.^;pk  léger  d^gement  ^'acide  sui^^ijo^ique  pen- 


dant l'ébullition;  des  dissolutions  d'acide  tartrique  avec  le  sulfure  de 
plomb,    Tau  leur  assure    que   lès    liquides   restent  exempts  de  ce 

cristéAlo^lnêël^ds  M  '4t«n^a#MiU;' Il  <t^^  (^à^iâ-éi^  é^^ 

jonctlwt^'d»a6ide«nlfùi*qtie.   -'i'^--^--  'i^»K-^  eh  crjiniïoi^ii,  ann'i^  nate 

Qhbi^ate  de  pdtasqe  <  :4A  d|aiitiesr  .u:    i   ^inu^ 

Bi<^om^te;de.potas$e;:.^  ».  u:.-3  Miimilïïî  oi  t£,/;?inj>ib 
Oxyde  femque 


uxyae  remque  z    ;      —  . 


l'ioi' 


On  peut  remplacer  Toxyde  ferrique  par  ceux  de  manganèse  ou  de 
plomb.  Ces  allumettes  ne  prennent  feu  que  sur  des  surfaces  préparées 

le  mélange  suivant  : 

^     Sttifiirë  d*Anlimoihë  '  ^    n         "^ 

.       Bicbromalè de  potassa    '  âàé 

,   g;^y4ç  dejfexj  cje.pjpmb  ou  de  manganèse     446  ,  , 

V erré  en  poudre  2     » 

^'       Collé fbr1?(^oà  gooinie  ^     ^?2a3'    ^     '^' 

Préparation  dn  Terre  solnble  an  moyen  de  la  terre/  d^iiiifaàèlfÀrëii 

(tripoli),  par  M.  (SAVERVrJBlIV  (3). 

On  trouve  aux  environs  de  Hutzel  une  terre  amfusoires  en  partie 
blaaetoî  /^  piM:tsergris%  qui  a  donné  .li'aHàlyse  Ic^  résnllaiSrStu,Tdnt8  : 

(I),  On.  p9Rrr4it  ^piplAO^r  raçétate  ^^  ploii^V  par  }«  sulfate  qui -se  icouve 
comme  résida  dans  les  fabriqQ^s  d'impressions  sur  tissus  et  qui  a  peu  de  valeur. 
Mais  rétàfj^Oi  dà  éuffére'dé  ploM  poùt"  kt  décolonitian  dé  l'aéide  taririq^e^emble 
d'uftp^ftdai^g^î'ôug,,paf5a;  qu'a^^f^tact  ^)j;air  <»  <^r^s,s;oxjrjdôret w^toa^^ 
forme  en  sulfate  ;  Il  laut,  en  tout  cas,  pour  éviter  xet  inconvénient,  remployer 
immédiatement  après  sa  préparation.  A.  S.  K. 

(2j  Kunst  und  Gewerbeblatt  d^  Kqenifrekh  Ba}f^mr,  1804v  p^t^^.** 

(3)  Polytechnisclies  CentralbMi^  l^Sfidyp.iQM^ub 


•  ■  A   .«■■  '-î, 


GHIMieiHBGBIfODOaiQIMiJi  '  3i)3     . 

Eau  ,  0,7a^'  r  7,9Q 

Alumine  .'y;\i§|'>b;  oîih'!:r-^jP>.V-7-.  nu  io7i;o'ij 

Carbonate  de  chaux        1,31.  1.80  .  ., 

,99^9â  99,56  ... 

Oo  sait,  par  les  anciennes  expériences  de  M.  Liebig,  que  cette  teiffe  ,ai 
se  di9$oiHfaçileitt^((4aD9(iifl^^olptpoi)^i»^  C4«3iiq«e.e9-&niiajDM 

du  sttiçaAe  de  sQtodi^*  'L*aate4nr.)a^bleD$ifMBi;8Uiic)aie  4e  bfdEii^e^qufiittléij) 
en  traita^  o^tet  jb^i^E%  préaMl>Jwfte«t>fc^kHp6^r(iftS^  Fftiîl|e«H  iP«rr300M  ii 
parliés  d'une  dissolution  de  soude  caustique. a|fiaftii!(;9Sl7>(!iâi;(}eiifiUé;p(>^ 
on  introduit  peu  à  peu  la  terre  tamisée  dans  la  dissolution  bouillante 
de  soude  causti^u^^§ifWr^fQ^se.4i$^^^  «?mpl^l*iW/9»tode  l'alu- 
mine, de  Toxyde  de  fer  et  de  la  chaux  forment  un  résidu  insoluble,  et 
la  liqueur  reste  opaline;  mais  oh  peut  la  clarïâer  en  y  ajoutatlf  uÀ 
volume  d'eau  dfiichapt  égal  aux  4/5«"  du  poids  dd  la -terre  employée. 
En  chauffant  le  miélange  fusqu'à  rébûHitî6ii,  il  se  prç^ipiie  une  ma- 
tière  floconneuse  blanche  qui  se  sépare  facilement  du, lijqjuide  devenu 


1       ;  '  ■  1  I  ■  ■  ■  •  ;  '      ■  ■  i-    ■'*      .  ^ t  i 


■•.■'..*-.'•.      .  ■•     ■  .',•.•■-<•  < .  .    .     l  .  »      ■■•■->,.••  •  ■         ^  ;  ■  ■•  .     '  '.       ^      ■•■•■■■    I  /I 

Il  ' 

Ti«W(forjgii«tloiE  de  raii^idMi  «n  «ueire  i^iir  JUi  fK»l«re  .d«  jKnminfi*  #0^  ^ 

terre,  par  M.  G.  I.EVCH9  (1).     '.  ._  ,.^,^j.,,,.  ^^ 

L'auteur  a  exposé,  pendant  10  à  12  heures»  4  la  température  de  45 
à  50^  cent.,  de  Tempois  d'amidon  étendu  d^li et  additionné  dé)  pelures 
de  pommes  de'terre  cl:ttèisi'itî*bôtit'  de'iéë  tiéi^  trouvé 

presque  conrpléiêment  transformé  en  gl^<;9^  JL'abiidoQ  XMun  trans- 
formé en  empois  n'a  presque  pas  été  modifié  en  lui  faisant  subir  le 

/i:i  f^ifiK  !#<•  .If  . 
lleelierelie«  sur.  les  toelteruve»,  par  M.  B^lMrt  HOFFMAMM  (2). 

L'Aat6fUC&'«8t  appliqué  à:  détetûiinerlesch^ngemento  qqi  ^'opàrsoild 
dans  la  betterave  pendant  la  végétation.  Il  a  déterminé  à  différentes 
époques,  dans  la  racine  comme  dans  lés  feuitleik  les  éléments' ^uî-^ 
vanli^,;.e«m,,iC^dpe%  sub^cfQjçes  /awté^s,  cf)llulo^i8Uçrç.î  >ep,pft,  mit 
poids*  dé  îf^  bëltetavé.  Leô  piaiitÉb  soumises  à  l'éàôai  orovOT^iênt  déà'  î; 

(1)  Journal  pSi^ prakiiè(ïh»>Chi^miâ\U''X!cai'pè  M*^  ^    ^  -  »^'  •<  ^^    ' 

(2)  Journal  fur  ffraktische  CAemà>^•qs4lM>^|l.f|«^.^>>     »^-    .n'v    a»\o«.Vou^> 


ifr 
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environs  de  Prague  (Libesnitz).  La  terre  est  alumineuse  ;  elle  contient 
57  Vo  ^^  silice  et  28  %  d'alumîùe  et  d'oxyde  ferrique,  ^,8  de  potasse, 
1,4  de  soude,  8,1  de  chaux  et  de  magnésie,  0,3  d'acide  phosphorique, 
et  environ  6,52  de  matières  organiques  et  d'huuâfîditê. 
-Poids  par  pied  en  moyenne  : 


30  Juin.              31  Août.          30  Octobre. 

"     '^      i?^euiries                  9^,i 

■{t-ri  f    -  .  r  ; 

248 

750 

^             Betterave             ~S0,8 

^^1^-  — 

802 

150,6 

75è 

1552 

Uftleuilleairaicbes  ojat4(»iné  àj^ia^s^^ 

-i 

&j^  résultats  ^ftuûvaii^  : 

'>;.'.  .'    ..-    r  •  ::;   •    •  .t  ■•:•     ••.  '    :  y  toMvânu 

;'lJ3t^J(kèit; 

:      ii  «OMOfSWkW. 

■'''"Eaù'-  ■                 ■               "■  «8^61" 

'    m'^i 

'St^Sx 

>i     Cendres    .                        ;    '     :4,i'0 

13^60 

^m 

Substances  azotées               .2,12 

.    .?^33 

n.,      r^83 

Cellulose                                 1,20 

5,20 

1,60 

Substances  organiques 

:•-■'  j'.'-i.  : .■ 

.  '.     "■■-':    V     _ . 

non  azotées                     ,    ^jQS 

■-':  :AM 

.h  -4,77 

100,00 

100,00 

400,00 

Les  betteraves  fraîches  eontensûent  : 

30  Juin. 

3!  Aotit. 

30  Octobre. 

Eau                                            89,20 

aMo 

75,20 

Cendres                                   0,66 

o,^ 

4,30 

Substances  azotées                    1,00 

A  ,64 

2,20 

Cellulose                                   1,01 

1,50 

2,07 

Sucre                                        4,00 

'  9,42 

45,00 

Substances  organiques 

non  azotées                             4,13 

3,34 

4,23 

(Matières  grasjses^  colo* 

/ 

rantes  pectiques.) 

400,00  1|Q10,00  100,00 

Les  cendres  ont  donné  à  l'analyse,  abstraction  faite  de  l'acide  carbo- 
nique et  du  sable  : 

P'otàsse 

Soude 

Magnésie 

Chaux 

Oxyde  de  fer 

Oxyde  de  manganèse 

Silice 

Acide  phosphorique 

Chlore 

Acide  sulfurique 

100,000  400,000 


fi^ttoruvfii^ 
50,895 

^,765 

6,742 

9,838     . 

Feailles. 

24,134 

43,011 

48,316 

47,796 

1,42T 

2,334 

3,422 

46,265 

1,929 

4,017 

5,410 
6,932 
5,009 
7,361 

CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

On  reconnaît  à  Tinspection  de  ces  résoUals  que  le  sucre  augmente 
ayec  le  déyeloppement  de  la  phinte.  Ëp  ne  considérant  que  les  sub- 
stances  autres  que  le  sucre,  on  trouve  que  les  matières  organiques  non 
azotées  (substances  peçtiques)  diminuent  à  mesure  quç  le  sucre  se 
forme;  il  semble  donc  que  ce  dernier  promnt  de <^es.subsiaace$  eUasr 
mômes. 

Les  plantes  destinés  à  fournir  de  la  graine  ont  été  analysées  par  l'au- 
teur pendant  la  deu^cième  année  de  la  végétation  ;  ia  quantité  de  sua*e 
a  constamment^iminué.  Lorsque  les  graines  sont  arrivées  à  maturité, 
on  n'en  trouve  plus  que  des  traces*  Pour  déterminer  les  changements 
survenat  âftas  k  ju»  meré  pe&dasit  l'acte  de ia  végétalioa,  raxifteor  a 
examiné  le  jus  provenant  d^un  certain  nombre  de  betteraves,  à  diffé- 
rentes périodes,  pendant  les  années  1^59  et  1^00.  Ces  betteraves  prove- 
naient de  TurmitZj  aux  environs  de  Teplitz,  en  Bohême.  Les  résultats 
obtenus  présentent  d'assez  grandes  variations^  cependant  l'augmenta- 
tion  du  sucre  a  été  assez  constante. 

Les  essais  de  Tannée  1850  ont  produit  : 

"  ÀDgmentatîon  Dinrinution 

du  sacre.  du  sucre. 

2q  Août  »  1,01 

13  Septembre  i,i3  » 

22  Septembre  4,00  » 

8  Octobre  »  O^Oi 

•   21  Octobre  0,59  tr         '  * 

5  Novembre  0,42  >  » 

Ceux  de  Tannée  1860  ont  produit  : 

Augmentation 
da  snere.    ' 

25  Août  0,è8f 

5  Septembre  0^ 

25  Septembre  .                       0,59 

5  Octobre  2,05 

25  Octobre  1,13 

5  Novembre  0,14 

En  comparant  les  données  du  saccharimètre  avec  les  résultats  obte- 
nus  par  le  titrage  du  sucre^  Tauteur  a  constaté  que  k  proportion  4e 
substance  non  sucrée,  agissant  sur  la  lumière  polarisée,  diminue  à 
mesure  que  celle  du  sucre  augmente.  Les  betteraves  dont  le  poids  dé- 
passe 1  kilogramme  sont  plus  riches  en  sucre,  que  celles  dont  le  poids 
est  moindre.  On  ne  peut  constater  aucun  rapport  constaût  entre  la  con- 
tenance  en  sucre  et  la  proportion  des  cendres. 

L'éther  dissout  environ  0,13  %  de  matières  grasses. 
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lK«aTell0  méllMile  d»e^Ura<ÉtlÉiÉ  de  hi  eolle  «t  de»  pliesplMites  ««i(e- 

,     «^iis.d#lMlei^i«â|li;|!ftr  9i;  "PF.  CiEBIfAXD  (i). 


'Lli4^Vêin(tM<i^%iH^cW  aàifs^ïé'tt'àïlemènt  des  os  par  Tacide 
sulfureuiF  ea  dissolutioa  dans  Teau.  On  concasse  les  os  dont  on  extrait 
les  matières  grasses». soiLAvaniraction  de  Facide,  ^oit  pendant  la  pré- 
paration de  la  gélatine.  Ils  sont  alors  introduits  dans  une  citerne  rem- 
plie d*eau  et  fermée.  Au-dessus  de  la  surface  du  liquide  se  trouve  un 
espace  vide  pour  la  càU6iilil^dô^J^|>râtf&it^par  la  combustioD  du 


des  tours  de  condensation  aBftlogujefr^àtJ^lle^ employées  pour  recueillir 
l.;i9j^ft^çffJ5^rl«4^«ftfe' ^.^^^^  §p§,to9^3*v^fiiiî«49  «ej^^iterne, 

Pftfiii'jt^»9fti4^^^i^J^Pj:i^^^^^^  yg^ii^si^^pbaitcs  entrent 

•n  dissolution  et  augmentent  la  densité  du  ]iqui4§^iyH1^lBpératQr8 
doit  être  maintenue  basse.  Lorsque  la  liqueur  a  atteint  le  degré  conve- 
nable de  saturation,  on  la  fait  pâsséf  dans  un  vase  clos  où  elle  est  sou- 
mise à  rébulliliôiji  ou  à  Taclion  de  la  vapeur  d'eavi^ç^^ 
se  dt^gage  et^^ui|ser\ir  à  une  nouvelle  opératioQl^djiu^d^é  que  les  phos- 
phates se  préçifilënt.  \-^  ^^  ^oojÎA 

On  peutau^^-'^jcouvrer  l'acide  suK^çpy^]i(Jp\\^'^^^  les  li- 

quides à  une  pression  inférieure  à  celle  de  l'atmosphère.  Les  os^  lavés 
après  ce  traitement,  servent  îTa  préparation  de  la  gélatine  parles 
méthodes  ordihafi;es;  on  peut  en  môme  ten^^ftn^rj&t^rji^r  les  matières 
grasses  qui  surnagent  la  dissolution  bouillie.      :)l(j.o'v^/: 

En  traitant  la  dissolution  sulfureuse  par  ^^'Vi^Vdà^fe  du  chlorure 
ferrique,  on  préqjite  Tacide  phoçpJ)9çJ^i3u/^^*î^l''é<i^^^  fer- 

rique.  La  dissolution  acide  séparée  sd^^ptidQ>libtêS<p(mtèervir  au  trai- 

Ce  procédé  permet  d'extraire,  à  un  état  de  pureté. suffisante,  Iw. 

Pbfi?#^®^?<r9fil®^98  ^m  l?5  9hf9i4^  mUJ^^^^  ^i<^  ou  dans  le 
phosphate  de  chaux  naturel.  .-3,.;  ;^v,q  ; 

Colle  liquide,  psr  »iÉ[Miilt£l^im,  de  Toul  (2). 

M.  Balland  deTtiul  réalise  de  la  manière  '  )a  plus  simple  la  traos- 
formation  de  la  gélatine  en  colle  liquide.  Il  concasse  la  colle-forte, 


'*» 


(1)  Newtoh's  London  Journal ^  t.  cxii,  p.  212. 

(2)  Journal  de  Pharmacie,  p.  35. 
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35  parties,  et  la  met  à  macérer  dans  Tacide  acétique  du  commerce, 
100  parties  :  la  dissolutioQ  sa.faiUâpoptaAéflMMit^la  eoUaliq^iide  aînâ 
obtenue  est  très-colféreMtf  et  ilê  ^  putréfieifast'fABieKI^fe  acétique  est 
sans  action  sur  1q j^lu^ j^^cj^  i^QK^fg  4^|^ta^flçs.^^rp0,ft4i(V?H(|r, 

1  t  ■    .  .  .        ■    .  i 

'    ^i^p^.^    Il  I  i  <     I    ■  I       I  hmX^^m^     ■  i il         II      iL^am^m^^mm  '* 


'i'  ■-.(:•  i.i  "•  Mii". '■:,'.  r  >'\ù  IW"'".  r:.\  .    ,xi  .'l-tu  i;''  si-  -.niiliviMi 

i_    J>  b  Ji     '^î   0^    iLi-.  /1-M    yU'. 'i;?If.frî   Ml;i-ji;'.i    .-•,!!  :.(l    .:-.)I)  lf()  •>lhl()?. 

Proeëdé  an  sua  de  raisin,  de  M.  le  docteor  jM/HIIAtJiP  (i)t  . 

On  dissous  4  gramme'âe  gëkfl^e  ti^h^feÂtè  daite  ^l(>  ê^t)mè(i'é)s^ 
cubes  d*eau,  et  on  ajoute  après  réh'oidt^ement  li  ceilttliïièli'és  cùbèfi' 
d*alcool.  Oà  t^rse  la^ial'lne  s^r  ^la  glàèë^  on  laisse  sétiblèr  s(ioiitïti\i- 
ment  et'Ofi'thaàffôi'^'P"  ■■^'  ■•■•'■'"••■  '■  '■'■  -  '  ■"'   ^^ 


CoUùdion,. 


fi 


1    I    ■    ,    ■    1       • 


(A)  Ç\l»«r        .  '  ;  •             ^û«'f 

Alcool  50 

l>ym)iylôo  -               1«^0,5 

Alcool  (0,835)  iO«'^ 

lodure  de  zinc  0»',70 

ïodore  d'ammonium  0«*,70 


■.  .}■('      ■.■.'■'  ■  '■  "-'i' 


(fi)  Ether                   '  40«-«                  ^, 

Alcool  absolu  25 

Pyroxyle                           ,(       :  :      {^rj^                   v, 

Alcpal-jCMas;    .  .  Jir  ,                 ' 

lodùrc  ae>înc     :     ,  ^  0k%70                  ,, , 

Bronmi^e  triiïiàttiiôàiilm     ^  0bs35               ^" 

Bromureid^jCadmmài  >  0«»,35                i^». 

Secouez  bien,  et,  après  2  jours,  mélangez  les  '  parties  claires  dës^' 
deux  collodions. 

Pour  pôrlraîtsy  ce  eoWodiôn  pèuttservir  id  bôût  de  S'jàursf'kti  Ife'ill*' 

de  15  seulement  pour  vues.  '^                     ^      ^ 

Eau  distillée  50(9«'«      .      ;:    y 

Azotate  d'ârjgent  ,40K^                     . 

Salurez  à  Tiodure  d'argent,  exposez  au  soleil,  filtrez  et  ajoutez  8  cen- 

(1)  Moniteur  de  la  Photographie,  1«  mars  18^.  .,.    ., 
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timètres  cubes  d'alcool  et  {5  à  25  gouttes  d'acide  acétique.  Laves  les 
glaces  sensibilisées  à  l'eau  de  fontaine. 

Solution  conservatrice. 

Faites  bouillir  30  grammes  de  gros  raisins  avec  150  centimètres  cubes 
d*eau  distillée;  faites  refroidir  et  filtrez. 

Cette  solution  ne  se  conserve  que  pendant  quelques  jours,  inconTé- 
nient  énorme,  puisqu'on  ne  peut  la  préparer  qu'au  moment  de  la  ma- 
turité des  raisins,  à  moins  cependant  qu'elle  ne  puisse  se  conserver 
par  le  procédé  Appert. 

Versez  trois  fois  sur  la  glace  encore  humide  une  nouvelle  quantité 
de  cette  solution,  pui^  faites  sécher. 

Pour  une  vue  st^répsçpj^ique,  on  expose  de  40  à  30  secondes. 

Bain  révélateur 
I.  Protosulfafe  de  fer  60^"^ 

Acide  acétique  cristaDisable  30 

Alcool  15 

Renforcez  à  Tadde  pyrogallique  et  à  l'azotate  d'argent. 

II.  Acide  pyrogallique  l»* 

Acide  citrique  1 

eaa  distillée  )  «60^-<' 

Alœol  absolu  2  à  3  gouttes. 

Procédé  Mso  rapide^  par  M.  José-Fernandeft  CEI<I9  (i). 

L'auteur  se  sert  d'une  glace  préparée  au  tannin,  selon  le  procédé  de 
M.  Russell;  il  l'expose  dans  la  chambre  noire  pendant  2  secondes  envi- 
ron, et  développe  à  l'acide  pyrogallique  mélangé  d'acide  citrique  et 
additionné  de  quelques  gouttes  d'azotate  d'argent,  jusqu'à  ce  que  tons 
les  détails  apparaissent  ;  puis  il  fixe  à  l'hyposuifite  de  soude.  Après  ud 
lavage  abondant,  M.  Gelis  couvre  la  glace,  en  une  seule  fois^  d'une  so- 
lution alcoolique  d'iode  à  6  %,  mélangée  avec  un  égal  volume  d'eau; 
il  reverse  cette  solution  dans  le  verre  à  expérience^  et  expose  la 
glace  pendant  15  ou  20  secondes  à  la  lumière,  directe  du  soleil.  L'au- 
teur lave  alors  jusqu'à  ce  que  tout  aspect  gras  ait  disparu,  puis  ren- 
force à  volonté  le  cliché,  au  moyen  de  l'acide  pyrogallique  et  de  l'ar- 
gent. 11  est  bon  d'exposer  la  glace  plusieurs  fois  «iccessivement  aux 
rayons  solaires,  et,  si  elle  ne  prend  pas  l'intensité  convenable,  de 

4 

(1)  Ei  Propagador  de  la  Fotqgraphia,  *'-^ 
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la  recouvrir  une  deuxième  fois  de  teinture  d'iode,  pour  continuer  en- 
suite J'opération  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

Dès  que  le  cliché  a  atteint  la  vigueur  voulue,  on  le  fixe  dans  un  bain 
d'hyposulfite  de  soude  à  15  %;  l'intensité  diminue,  mais  la  transpa- 
rence augmente.  Si  un  nouveau  renforcement  est  nécessaire,  on  lave 
et  on  verse  sur  l'épreuve  de  l'acide  pyrogallique  et  de  l'azotate  d'ar- 
gent; enfin^  après  un  dernier  lavage,  on  laisse  sécher  et  on  vernit. 

IVouveau  procédé  de  renforeeiUjepit,  pç^  11».  JBIJCBUICHOIB  (1). 

Prenez  08^452  de  bichlorure  de  mercure  et  0«f  ,502  de  bichlorure  de 
platine.  Faites  dissoudre  l'an  et  l'autre  se)  dans  une  petite  quantité 
d'eau^  puis  mélangez  les  deux  solutions.  Ajoutez  de  Teau  de  façon  à 
avoir  un  volume  total  de  600  centimètres  cubes  environ,  et  le  liquide 
est  prêt  à  être  employé. 

I^e  eU^rnre  de  fer,  par  M.  Jean  OBEBMEUrfiR  (2). 

M.  Obernetter  ayant  remarqué  la  propriété  du  chlorure  de  fer  de 
convertir  l'argent  finement  divisé  en  chlorure  d'argent  et  de  redis- 
soudre ce  composé  lorsqu'il  est  formé,  propose  son  emploi  dans  le 
cas  suivant  : 

1^  Pour  enlever  les  taches  d'argent  sur  les  mains,  les  vêtements,  etc.^ 
il  suffit  d'appliquer  la  solution  sur  la  tache  avec  une  brosse  ou  un  pin- 
ceau, et  de  laver.  Le  chlorure  de  fer  n'a  aucune  action  nuisible  sur  les 
chairs,  il  doit  donc  être  préféré  au  cyanure  de  potassium,  dont  l'em- 
ploi est  si  dangereux; 

2**  Pour  réduire  à  un  degré  convenable  les  clichés  trop  intenses,  il 
faut,  après  fixage,  verser  à  la  surface  de  l'épreuve  une  solution  très- 
étendue  de  chlorure  de  fer,  et  lorsque  le  cliché  est  arrivé  au  degié 
Youlu^bien  laver.  Cette  méthode  respecte  les  détails  les  plus  fins; 

3®  Pour  transformer  en  cliché  vigoureux  les  négatifs  trop  transpa- 
rents, faites  couler  sur  la  glace  la  solution  faible  de  chlorure  de  fer, 
puis  renf5rcez  à  l'acide  pyrogallique  additionné  d'argeut«. 

Il  est  bon  d'opérer  à  la  lumière  diffuse^  afin  de  faciliter  la  réduction 
du  chlorure  d'argent. 

Cette  méthode  est  surtout  bonne  pour  obtenir  des  épreuves  instan- 
tanées. ^ 

(1)  The  American  Journal  ofphotograpHy. 
(«)  Photographische  Archiven. 
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€oll«dUoii  «««9  proeèdé  an  raisin  pewteeitmmmb^ 
par  M.  le  doct.  fSCVmAWmê  (1). 

I.  —  Préparation  du  collodion.  On  remplit  aux  deux  tiers  une  grande 
bouteille  de  pyroxyle  cardé  ;  on  y  verse  un  peu  d'alcool  (densité  0,835] 
et  on  secoue.  Le  pyroxile  perd  beaucoup  de  son  volume  ;  on  ajoate 
assez  d'éther  pour  que  la  bouteille  soit  aux  deux  tiers  remplie,  et 
assez  d'alcool  absolu  pour  la  remplir  entièrement.  On  secoue  et  on 
laisse  reposer  pendant  quelques  semaines.  Le  liquide  surnageant,  clair, 
est  alors  dilué,  en  mélangeant  une  partie  de  ce  liquide  avec  une  partie 
d'étber  et  une  partie  d'alcool.  On  ajoute  alors  à  ce  collodion  normal, 
de  la  solution  suivante,  autant  qu'il  faut  pour  obtenir  une  belle  couche 
blanche  dans  le  bain  d'argent. 

lodure  d'ammonium  4*' 

—     de  cadmium  2 

Bromure  1 

Alcool  (densité  0,835)  40 

Filtrez  à  travers  du  papier  mouillé  à  FalcooL 

U.  —  Le  bain  d^argent. 

Azotate  d'argent  ao<' 

Eau  distillée  360 

Solution  sensibilisatrice  du  collodion    iO  à  15  gouttes. 

Si  1  image  est  voilée,  ajoutez  quelques  gouttes  d'acide  acétique. 

111.  —  Le  révélateur  alcalin. 

On  prépare  : 

i^  Alcool  dilué;  en  mélangeant  iOO  grammes  d'alcool  avec  300 
grammes  d'eau,  et  en  ajoutant  à  300  grammes  de  cet  alcool  dilué 
1  gramme  de  carbonate  d'ammoniaque.  ^ 

On  filtre. 

2"*  Acide  pyrogallique;  i  gramme  dans  15  grammes  d'alcool  absolu. 

On  mélange  : 

Alcool  dildé  (!<»)  kvt    c- 

Acide  pyrogallique  (2«)  2o  gouttes. 

(l)  Moniteur  de  la  Photographie. 
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EXTRAIT   DES   PROCÈS-VERBAUX 


SÉANCE  DU   1 8. NOVEMBRE   1864, 

Frésidence  de  M.   Ado^he  WUrtz, 


:  I 


1'    .» 


M.  WuRTz  rend  compte  d'une  brocJiui:,e  ,3uir  la.  constitutioQ  des  sili- 
cates, offerte  à  la  Société  ,^ax  l^..  ^'Ef^zjïjsr,^, .  .  ,  i.   i   -      » 

M.  WuRTz  fait  remarquer  que  les  .copsi^érations  «Kjoplée?  .p&r 
M.  Weltzien  viennent  à  Tappui  de  celles  qu'il  a  exposées  dans  les  le- 
çons professées  à  la  Société  chimique,  et  dans  lesquelles  il  s'est  attaché 
à  rapprocher  les  formules  typiques,  pouvant  représenter  la  constitution 
de  divers  minéraux,  des  formules  typiques  appartenant  aux  composés 
de  la  chimie  organique.     •       •       •■  ""  «  "     ■'       -        ■         •;    ' 

M.  KuPFFERSCHLAEGER  adrcssc,  à  propos  d'un  article  de  Mi  Bdchner, 
une  réclamation  sur  la  purification  de  l'acide  sulfurique  arsenical. 

M.  Fei^diqand  Monoyer  adresse  quelques,  renjarques  au  sujet  du* 
mémoire  de  M.  ScHWANERT  relatif  à  l'action  de' Paclde  azotique  sur  le 
camphre,  les  huiles  essentielles  et  les  résiiieBi, 

M.  ScHALLER  adresse  une  note  sur  la  préparaUon  et  la  formule  de 
l'acide  carminique  qu'il  a  obtenu  pur  et  cristallisé. 

M.  Frxedel  expose,  au  nom  de  M.  Mensgeutkin,  les  résultats  de  re- 
cherches sur  une  variété  atrophiée  de  Mocella  fuciformis. 

M.  Lauth  fait  connaître  ses  travaux,  sua:,  ia  préparation  iadu^trieVie 
du  noir  d'aniline  et  l'application  de  ce  produit  sur  les  tissus.  ■    .    • 

M.  Harnitz  Harnitzry  expose  ;Jes.xésuha4s  43;  sfesi-pcher^bes  sur  la 
synthèse  du  chlorure  d'acélyle  et  de  l'acide  acétique. 

M.  Cloez  rend  compte  de  ses  travaux;  sur  l'extraction  des  huiles 
grasses  et  sur  l'action  de  l'air  sur  tes  huiles.  .       ;     .    . 


séance  DD  25  NOVEMBRE  1864. 

Présidence  de  M.  Adolphe  Wurtz. 

MM.  Margueritte    et  Trégodet  sont  nommés  membres  résidents; 
MM.  Isidore  Pierre,  doyen  de  la  Faculté  des  sciences  de  Caen  (Cal- 
Nouv.  sér.,  t.  n.  1864.  —  soc.  chim.  S6 
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\ados),  et  Dëwâlqoe,  professeur  de  chimie  à  FUniversité  de  Liège 
(Belgique),  sont  nommés  membres  non  résidents. 

M.  BoDis  offre,  de  la  part  de  M.  Péligot,  une  brochnre  intitulée  : 
Etudes  sur  la  composition  des  eaux» 

M.  Naqu£t^  en  faisant  honmiage  à  la  Société  de  la  première  partie 
de  son  ouvrage  :  Principes  de  chimie  fondés  sur  les  théories  modernes, 
expose  le  but  de  son  livre  et  en  développe  le  plan. 

M.  Cloez  rend  compte  d'expériences  qu'il  a  entreprises  sur  la  sapo- 
nification des  corps  gras  par  Teau  et  décrit  Tappareil  qu'il  a  employé. 

Cette  communication  donne  lieu  à  quelques  remarques  de  la  part 
de  MM.  Bouis,  de  Luynks,  Lauth  et  Wdrtz. 

M.  Oppenheim  expose  ses  idées  sur  la  cbalem*  de  combustion  de 
Tacide  formique. 

M.  Terreil  indique  la  formation  d*un  nouvel  acide  qui  prend  nais- 
sance dans  la  préparation  de  l'acide  sulfureux  par  le  charbon  et 
Tacide  sulfurique. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Sur  la  purification  de  Taelde  salfarlque  arsenical^ 

par  M.  KIJPFEBSICHLiiLEGEB,  professear  à  l'Uaiversitô  de  Liège. 

A  propos  du  procédé  de  M.  A.  Buchner  pour  purifier  Tacide  sulfu- 
rique arsénifère,  résumé  daus  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  (juillet 
1864),  je  ferai  remarquer  que  j'ai  publié  dans  le  Journal  de  Pharmacie 
d'Anvers  (année  1845)  un  procédé  qui  permet  de  débarrasser  complè- 
tement l'acide  sulfurique  de  Tarsenic  qu'il  peut  contenir. 

Ce  procédé  consiste  à  sursaturer  l'acide  sulfurique  étendu  par  un 
courant  d'acide  sulfureux  (que  l'on  peut  produire  en  cbaufi'ant  un 
mélange  de  soufre  et  de  peroxyde  manganique),  afin  de  ramener  les 
acides  arsénique  et  sélénique  à  l'état  d'acides  arsénieux  et  sélénieui, 
puis  à  précipiter  ces  derniers  par  un  courant  de  sulfîde  hydrique,  et 
à  laisser  reposer  à  une  douce  chaleur.  (Voir  pour  les  détails  le  journal 
cité). 

Par  l'acide  sulfureux  qui  se  change  en  acide  sulfurique,  on  augmente 
la  quantité  d'acide  employée,  on  détruit  en  outre  les  vapeurs  nitreuses 
et  on  n'introduit  aucune  substance  étrangère  dans  L'acide  sulfurique. 

J'ajouterai^  enfin,  que  ce  procédé  de  purification  est  peu  coûteux. 
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Remarques  sur  le  mémoire  do  M.  Hugo  SIehvraiicrt  relatif  à  l-aetfon 
do  l'acide  asotlquo  sur  le  eamphre,  les  bulles  essentielles  et  les 
résines,  par  M.  Ferdinand  IMOMOYER. 

Dans  une  note  ayant  trait  à  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  cam- 
phre et  communiquée  à  la  Société  chimique  dans  la  séance  du  43  no- 
vembre 1863  (1),  j'ai  été  conduit  par  mes  recherches  à  admettre  comme 
infiniment  probable  l'identité  de  l'acide  cristallisé  de  M.  Blumenau 
avec  l'acide  camphorique  anhydre,  et  à  considérer  l'acide  camphorique 
hydraté  ou  anhydre,  suivant  la  température  à  laquelle  a  été  soumis  le 
produit,  comme  étant,  selon  toute  apparence,  le  seul  composé  chi- 
mique qui  prenne  naissance  dans  cette  réaction.  De  retour  de  voyage, 
je  parcourais  récemment  le  Bulletin  de  la  Société  chimique,  lorsque 
mon  attention  fut  attirée  par  un  extrait  d'un  travail  de  M.  H.  Schwa- 
nert  sur  le  même  sujet  (2). 

Le  mémoire  de  M.  Schwanert  a  paru  en  allemand,  à  la  date  du  29 
septembre  1863  (3),  c'est-à-dire  quelques  semaines  avant  la  publication 
de  mes  recherches;  aussi  pourrait-on  s'étonner  que  je  l'aie  passé  sous 
silence  dans  mon  travail,  si  je  ne  rappelais  à  cette  occasion  que  ma 
note  avait  été  rédigée  longtemps  avant  d'être  portée  à  la  connaissance 
de  la  Société  chimique,  et  que  des  circonstances  indépendantes  de  ma 
volonté  ont  seules  retardé  la  publication,  comme  l'atteste  une  re- 
marque insérée  au  bas  de  la  note  en  question. 

Les  résultats  auxquels  est  arrivé  M.  Schwanert,  dans  le  laboratoire 
de  Greifswald,  diffèrent  d'ailleurs  tellement  de  ceux  que  j'ai  pubhés, 
qu'on  comprendra  facilement  que  je  ne  cherche  pas  à  soulever  ici  une 
question  de  priorité.  Là  où  je  n'avais  trouvé  qu'un  peu  d'acide  cam- 
phorique anhydre  comme  représentant  l'acide  cristallisé  décrit  par 
M.  Blumenau,  M.  Schwanert  a  découvert  une  mine  féconde  de  pro- 
duits nouveaux  :  acide  camphorésinique,  acide  cristallisé  de  Blumenau, 
un  acide  huileux  particulier,  sans  compter  les  dérivés  de  l'acide  cam- 
phorésinique,  l'acide  pyrocamphorésinique,  et  l'acide  métacamphoré' 
sinique. 

Je  laisse  au  chimiste  de  Greifswald  la  responsabilité  de  tous  les  nou- 

(1)  F.  Monoyer.  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  v,  p  529  (nov.  1863)  et 
p.  578  (déc.  1863).  —  Traduit  eu  allemand  dans  ChemiscJies  Centralblatt 
(mai  1864). 

(2)  Bulletin  de  ta  Société  chimique^  1. 1,  nouvelle  série  (1864),  p.  52. 

(3)  H.  Schwanert.  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxviii,  p.  77.  [NOuVt 
sér.,  t.  Lii.J  Septembre  1863. 
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veaur  corps  qu'il  a- signalés;  car,  en  liôaht  altedlivcment  un  mémoire, 
OQ  est  inYolontairement  porté  à  suspecter  la  pureté  parfaite  des  com- 
posés étudiés  par  l'auteur.  Jugera4*-0D  suffisant^ par  exemple,  ie-mode 
de  purification  employé  pour  isoler  Tacide  caropborésinique  ?  Cet  acide 
incristallisabie,  censé  contenu  dans  les  eaux-mères  qui  ont  laissé  déposer 
Tacide  camphorique hydraté,  y  est  mêlé,  de  l'aveu  même, de  M.  Scbwa- 
nert,  à  un  reste  d'acide  camphorique  hydi,*até^  à  l'acide  cristallisé  de 
Blumenau^  à  de  l'acide  azotique^  à  l'acide  huileux  particulier  et  sou- 
vent aussi  à  du  camphre  inattaqué.  Or,  on  a  peine  à,  comprendre  comr 
ment  des  dissolutions  et  des  évaporationS|  quelque  Répétées  qu'elles 
soient^  avec  filtration  môme,  soient  de  nature  à.  éliminer  tout  l'acide 
azotique,  Iput  l'acide  camphorique  hydraté,  tout,  en  un  mot,  excepté 
l'acide  camphorésinique  et  l'acide  cristallisé  de  Blumenau;  etâu(fit-il, 
pour  se  débarasser  de  ce  dernier,  d'abandonner  la  deroière  disfioloition 
à  un  long  repos?  Le  résidu  visqueux  de  toutes  ces  opération» ^^oijt-il 
être  regardé,  avec  M.  Schwanert,  comme  de  l'acide  camphorésinique 
parfaitement  pur?  Le  doute  est  permis  à  cet  égard,  et  l'on  se  demande 
si  l'on  n'est  pas  en  présence  d'un  de  ces  mélanges  mcristallisables'qm 
nécessitent  de  nouvelles  études  pour  débrouiller  la  complexité  de  leur 
constitution. 

Celle  question  préalable  de  la  pureté  des  produits,  il  serait  facile  de 
la  poser  de  nouveau  pour  chacun  des  composés  analysés  par  le  chimiste 
allemand.  Ce  n'est  pas  là,  au  reste,  le  seul  genre  d'objection  dont  est 
susceptible  le  travail  de  M.  Schwanert;  n'est-il  pas  naturel,  par  exemple, 
de  supposer  que  les  matières  premières  dont  il  s'est  servi  étant  dans 
l'étal  où  les  livre  le  commerce,  ont  dû,  en  raison  des  impuretés  qu'elles 
renfermaient  nécessairement,  donner  naissance  4  .des  produits  acces- 
soires qui  ne  peuvent  pas  être  attribués  à  la  seule  action  de  l'acide  affio- 
lique  sur  le  camphre? 

Mais  il  ne  convient  pas  de  m'engager  ici  dans  une  critique  plus  dé- 
taillée du  mémoire  de  M.  Schwanert;  je.  n'aurais  pour  Je  moment  à 
opposer  aux  faits  signalé^  par  le  chimiste  de  Greifswald  que  des  déné- 
gatioi^s.Jtbndces  sur  des  irecherches. antérieures  aux.  sJepnes*  Cepeo^ 
dant  je  désire  appeler  l'alleniion  sur  quatre  points  .qui  me  paa:aissûnt 
incontestables.;.  ..  ^,_  ,  _  .,^...  ,.  ..  .  , .,.     ,. 

lo  Les  conditions  dans  lesquelles  M.  Blumenau,  M.  Scbwaiî^t  et 
moi  nous,  avons  obtepu  ce3  ^rain^  .cristallins  :<a.cidc  cristallisé  de  Blu- 
menau), auxquels  j'ai.. reconnu 4^.  propriétés,  d^  :15*çidfii  camphoriçue 
anhydre,  sont  exactement,  les  ipè^eft;  je;  n'^i  donc.BUfuji  motif  de 
croire  que  le  composé  chimique  sur  lequel  ont  porté  mes  recherches 
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soit  différent,  en  faisant  toutefois  la  part  des  impuretés  de  celui  qu'ont 
étudié  les  deux  chinaistes  allemands  ; 

2°  Mon  procédé  de  purification,  traitement  à  chaud  par  le  carbonate 
de  soude  et  cristallisations  répétées  dans  l'alcool,  me  semble  être  à 
l'abri  de  toute  objection  en  ce  qui  concerne  la  pureté  du  produit,  et 
bien  supérieur,  sous  ce  rapport,  à  la  marche  suivie  par  MM.  Biumenau 
et  Schwanert.  C'est  sans  aucun  doute,  en  raison  de  cette  circonstance, 
que  je  suis  en  désaccord  avec  ces  deux  savants  sur  quelques-unes  des 
propriétés  du  corps  en  question  ; 

3®  En  admettant  môme  que  l'acide  cristallisé  de  Biumenau  ne  soit 
pas  identique  à  l'acide  campho'fique  anhydre,  il  n'en  reste  pas  moins 
établi  que  c'est  un  acide  anhydre;  si  les  deux  chimistes  allemands  lui 
ont  trouvé  une  réaction  acide,  c'est  que  leur  produit  était  souillé  par 
la  présence  d'un  acide  hydraté  étranger; 

4<»  L'analyse  élémentaire  a  donné  à  M.  Schwanert,  en  moyenne, 
57,02  de  carbone  et  7,63  d*hydrogône,  tandis  que  j'ai  obtenu  65,00  de 
carbone  et  7,81  d'hydrogène.  Une  divergence  aussi  considérable  entre 
nos  résultats  indique  évidemment  que  nous  n'avons  pas  opéré  sur  un 
produit  présentant  le  môme  degré  de  pureté.  Je  pense  avoir  suffisam- 
ment démontré  de  quel  côté  il  y  a  lieu  de  rechercher  Terreur;  aussi 
n'hésité-je  pas  à  rejeter  la  formule  C^^Rieoio  proposée  par  le  chimiste 
de  Greifswald  pour  représenter  la  constitution  de  l'acide  cristallisé  de 
Biumenau. 

Avant  de  terminer,  je  ferai  remarquer  que  M.  Schwanert  prôte  à 
Laurent  une  assertion  que  ce  chimiste  n'a  pas  émise.  En  pariant 
de  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  camphfe,  M.  Schwanert  dit,  à 
la  page  79  de  son  mémoire,  que  «  l'acide  camphorique  et  cette  masse 
semblable  à  la  thérébenthine  ne  sont  cependant  pas  les  seuls  produits 
que  fournit  le  camphre  soumis  à  TébuUition  avec  l'acide  azotique;  il  y 
a  en  outre  formation  à* eau  et  d'acide  carbonique,  L' après  Laurent,  il  est 
vrai,  il  ne  se  dégagerait  pas  d'acide  carbonique  dans  ce  cas..,.,  »  Or  je 
crois,  sauf  erreur  de  ma  part,  que  M.  Schwanert  fait  ici  confusion; 
Laurent  n'entendait  parler  que  de  ce  qui  se  passe  dans  la  distillation 
de  l'acide  camphorique  hydraté;  il  dit,  en  effet,  à  la  page  213  de  son 
mémoire  (1): 

«  Vacide  hydraté,  distillé  dans  une  cornue  sur  le  mercure,  se  dé- 
compose complètement  en  acide  anhydre  et  en  eau,  sans  aucun  déga- 
gement  de  gaz;  il  reste  dans  la  cornue  une  faible  pellicule  de  charbon.» 

(1)  A.  Laureut.  Annales  de  Chimie  et  de  Phys.^  2*  sér.,  t.  Lxut,  p.  207  (1836> 
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Etvdefi  tmr  la  eonpmilttoB  des  ea«i«  Meelierclie  de»  ntatières  «rsA- 
Biq«e0  eouieamùB  dwas  lei*  eaux,  par  M.  Eiicè«e  PKLlCMVr  (i)* 

Les  eaux  de  la  Seine  et  du  canal  de  TOurcq,  additlonnijes  d'afzotale 
d'argent  neuf  re^  donnent  un  dépôt  blanc  dont  les  éléments  principaux 
sont  le  carbonate  et  le  chlorure  d'argent  ;  son  poids  est  de  O»'  3  environ 
par  litre  d'eau. 

En  cbauffant  ce  précipité  dans  un  petit  tube  de  verre^  il  devient 
noir  et  donne  des  vapeurs  ammoniacales  très-sensibles  à  Todorat  et 
au  papier  rouge  de  tournesol.  Il  contient^  par  conséquent,  une  petite 
quantité  de  matière  organique  azotée. 

L'azotate  do  plomb,  substitué  au  sel  d'argent,  fournit  dés  indications 
encore  plus  nettes,  bien  que  le  précipité  qu'il  fournit  soit  d'unie 
nature  plus  .complexe.  Soumis  à  la  caldnation,  il  noircit  en  donnant 
des  produits  empyreumatiques  qui  rappellent  l'odenr  de  la  laîné 
brûlée^  et  des  vapeurs  ammoniacales. 

La  plupart  des  dissolutions  métalliques  agissent  de  la  même 
manière.  Le  sulfate  de  cuivre,  le  sulfate  de  protoxyde  de  ferrie 
protochloruro  et  surtout  le  perchlorure  de  fer,  ajoutés  à  l'eau  en 
quantité  convenable,  y  font  naître  des  précipités  nuageux  qui  se 
déposent  plus  ou  moins  rapidement  au  fond  des  vases. 

Ces  précipités  sont  des  mélanges  de  carbonates,  de  divers  autres 
sels  minéraux  et  d'oxydes  en  combinaison  avec  une  ou  plusieurs 
matières  organiques  que  ces  eaux  tiennent  en  dissolution.  Le  carbo- 
nate de  chaux,  qu'elles  ont  dissous  à  la  faveur  de  l'acide  carbonique 
qu'elles  contiennent^  agît  à  la  manière  d*un  carbonate  alcalin. 

Pour  obtenir  en  quantité  considérable  le  dépôt  ocreux  que  le  per- 
chlorure de  fer  fournit  avec  les  eaux  de  diverses  provenances,  on  fait 
usage  d'un  grand  flacon  jaugé  en  verre,  d'une  capacité  de  25  litres 
environ,  ayant,  à  quelques  centimètres  de  son  fond,  une  tubulare  en 
verre  munie  d'un  robinet.  Le  flacon  étant  plein  de  Tean  qu'il  s'agit 
d'étudier,  on  y  ajoute  une  quantité  convenable  d'une  dissolution  titrée 
de  sesquichlorure  de  fer  sublimé,  faite,  par  exemple,  en  faisant  dis>*' 
soudre  20  grammes  de  ce  corps  dans  une  quantité  d'eau  suffisaifte 
pour  donner  un  litre  ou  un  demi-lilrc  de  dissolution.  Au  bout  de 
quelques  minutes,  des  flocons  ocreuX  apparaissent  an  sein  de  l'eau,  qui 
devient  d'abord  trouble;  ces  flocons  se  précipitent  rapidement  au  fbnd 
du  vase.  On  ouvre  le  robinet,  qui  laisse  éeoulei*  l'eau  limpide  qui  stir-> 

(1)  Annales  dt  Chimie  et  de  Physique,  h*  sér.,  t.  ur,  p.  2ld. 
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nage.  Quand  le  flacon  ne  renferme  plus  que  l'eau  qui  accompagne  le 
magma  ocreux  qui  se  trouve  au-dessous  de  la  tubulure,  on  le  remplit 
d'eau'une  seconde  fois  et  l'on  ajoute  la  quantité  voulue  de  perchlorure 
de  fer.  En  rtîpétant  quatre  fois  cette  opération,  on  recueille  rapide- 
ment dans  la  partie  inférieure  du  vase  le  dépôt  fourni  par  une  cen- 
taine de  litres  d'eau. 

La  quantité  de  réactif  à  employer  doit  être  sensiblement  égale  à 
celle  des  matitires  minérales  que  Teau  renferme. 

Dans  le  butd*obtenir  un  dépôt  plus  chargé  de  matière  organique,  on 
peut  ajouter  au  magma  ocreux  qui  reste  au  fond  du  vase  une  quantité 
d'acide  chlorhydrique  insuffisante  pour  le  dissoudre  complètement: 
l'hydrate  de  sesquioxyde  de  fer  se  dissout  de  préférence  au  composé 
qu'il  donne  avec  la  matière  organique.  On  forme  ainsi  de  nouveau  la 
dissolution  ferrugineuse  qui  agit  sur  l'eau  dont  on  rempli  ensuite  le 
flacon.  En  répétant  cette  opération  un  grand  nombre  de  fois,  M.  Péligot 
est  arrivé  à  avoir  des  dépôts  ocreux  renfermant  jusqu'à  1^5  p.  %  d'a- 
zote, ce  qui  représente  environ  40  p.  %  de  matière  organique. 

Le  poids  du  dépôt  ocreux  sec,  obtenu  directement,  a  varié  entre 
0»'-,094  et  O^^iai  par  litre  d'eau. 

La  composition  de  ce  dépôt .  ferrugineux  peut  être  représentée 
ainsi  : 

Hydrate  ferrique  77,5 

Matière  organique  azotée  4,8 

Oxyde  de  fer  combiné  avec  cette  matière  17,7 


100,0 

Ces  nombres  no  représentent  qu'une  approximation;  mais  celle-ci 
est  suffisante,  puisqu'il  ne  s'agit  ici  que  de  mélanges  qui,  suivant  la 
nature  des  eaux  et  les  conditions  de  l'expérience ^  présentent  eux- 
mêmes  des  proportions  variables  dans  leurs  éléments. 

La  matière  organique  appartient  à  la  classe  de  ces  matières  nom- 
breuses, encore  mal  définies,  qu'on  a  désignées  sous  le  nom  de 
produits  humiques.  C'est,  par  conséquent,  une  matière  de  couleur 
brune.  • 

Ainsi,  l'eau  de  la  Seine  et  l'eau  du  Canal  de  l'Ourcq,  prises  dans 
l'intérieur  de  Paris,  contiennent  en  dissolution  une  matière  organique  ^ 
brune.  Cette  substance  s'y  trouve  en  si  faible  quantité  qu'elle  n'affecte 
pas  leur  couleur;  un  litre  d'eau  ne  contient  que  quelques  milligram- 
mes de  celte  matière  colorante. 

Si  faible  qu'en  soit  la  quantité,  la  présence  d'une  matière  brune  et 
azotée  dans  des  eaux  publiques,  qu'on  considère  généralement  comme 
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étant  de  boiuie  qualité,  présente  un  intérêt  réeUPour  re&atQatne 
pour  Tair  atnu>i>phérique^  il  n'est  point  de  peliis  faits.  vj-i 

La  matière  organique  brune  que  ces  eaux  contiennent  parait;];llN, 
en  partie  du  moins,  en  combinaison  avec  Toxyde  de  fer  qu'cHe»  ict- 
ferment  en  très-petite  quantité.  Son  affinité  pour  cet  oxyde  .eil'iliftfr 
glande,  et  par  suite  sa  séparation  de  ces  dépôts  ocreux  irès-difficikp 

Cette,  affinité  pour  Toxyde  de  fer  est  tellement  grande,  qa^ 
même  qu'on  cherche  à  précipiter  cette  matière  par  un  sel  d*un;iiiltt 
métal,  tel  que  l'azotate  de  plomb,  le  sulfate  de  cuivre,  etc.,  le  âéfll 
qui  se  forme  est  encore  ferrugineux.  M.  Péligot  est  porté  à  croiEe^m 
effet,  que  dans  les  eaux  de  la  Seine  et  de  TOurcq  la  très-petite: qoifr- 
tité  de  fer  qui  s'y  trouve  est  associée  à  cette  matière  organiquô.  L'jSI- 
périence  suivante  tend  à  le  prouver:  On  verse  dans  ces  eaux  la  qtiao- 
tité  de  soude  caustique  pure  ou  de  chaux  éteinte  strictement  nécessaife 
pour  saturer  l'acide  carbonique  qui  tient  en  dissolution  le  carbonate 
de  chaux.  Celui-ci  se  précipite  et  entraîne  avec  lui  la  matière  jofganiqae 
et  l'oxyde  de  fer.  Ce  précipité,  après  avoir  été  traité  par  l'acide  chkN> 
hydrique  non  en  excès,  de  manière  à  concentrer  le  fer  et  là  matière 
organique  dans  le  calcaire  non  dissou*s,  contient  10  à  20  p.  Vo 
d'oxyde  de  fer,  combiné  à  une  matière  organique  donnant  par  la  cal- 
cioation  des  vapeurs  ammoniacales  et  une  odeur  empyrcumatiqae 
très-sensible. 

Une  liqueur  alcaline  ajoutée  à  l'eau  de  la  Seine  en  proportion  con- 
venable permet  par  conséquent  d'en  séparer  la  partie  la  plus  cçn- 
sidérable  des  matières  qui  s'y  trouvent  dissoutes.  , ,: 

En  ajoutant  a  Teau,  purifiée  par  l'addition  d'une  quantilé  de  Stouje 
caustique  convenable  pour  saturer  l'acide  carbonique,  du  percMo- 
rure  de  fer  un  peu  acide,  le  dépôt  ferrugineux  qu'on  obtient  donne 
par  la  calcinalion  des  vapeurs  acides  d'acide  chlorhydrique  ;  il  fouri^t 
des  vapeurs  à  peine  alcalines  quand  on  le  chauffe  en  présence  d^  la 
potasse;  ainsi  presque  toute  la  matière  organique  se  trouve,  dansile 
précipité  calcaire  fourni  par  l'addition  de  la  soude.  On  retrouye^oelte 
même  matière  unie  à  l'oxyde  de  fer  dans  les  dépôts  qui  se  foQtf4Qit 
dans  les  chaudières  à  vapeur,  ou  dans  les  vases  qui  servent  4  éclMtfif- 
fer  ces  eaux.  .; 

La  substitution  de  l'azotate  de  plomb  au  scsquicWorura  dc.fçr  per- 
met de  précipiter  la  matière  organique  contenue  dans  les  ea^x.çUBS 
un  état  qui  rend  son  examça  plus  facile»  C'est  au  moyen  du  composé 
que  cette  matière  forme  avec  l'oxyde  de  plamb  qi^  sa-compositioB 
él^meulaii*e  a  <lij  délejrmijgiéc. . .   ....       . .  ;•  ....;..     i  ;   :.î;;;iJo:i*. 
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.>tiXe  dépôt  plombeux  que  fournissent  les  eamt  de  Seine  lorsqu'on  y 

ajoute  une  petite  quantité  d*t2he  dissolution  <le  plomb,  est  de  nature 
.cwnplexe.  En  Tersaut  dans  ces  eaiix  0»*^  2  à  0«^,4  d'azolate  de  plomb 
-par  Utre  d*eaw^  le  poids  du  précipité  blanc  jaunâtre  qu'on  recueille 
-ïarie  entre  08^,4  et  0«^5.  Il  est  facile  de  se  procurer  une  assez  grande 

qumntité  de  ce  dépôt  en  opérant  comme  il  a  été  indiqué  ci*desBus  pour 
<ilei précipité  ferrugineux,  ou  en  se  servant  d'une  dizaine  de  flacons 
-jordinaires,  de  10  à  12  litres  de  capacité,  dans  lesquels  on  laisse  le 
j précipité  plombeux  s'accumuler.  Quand  Teau  qui  surnage  est  limpide, 
!on>ia  décante  avec  un  siphon*,  on  remplit  le  flacon  avec  une  nouvelle 
-qaaptilé  d'eau,  et  on  y  ajouta  la  quantité  voulue  d'une  dissolution  ti- 
-tiéâ  d'azotate  de.  plomb. 

,>iEp  déterminant  cliacun  des  éléments  constituants  dé  ce  mélange, 

-iOa-trouve  qu'il  se  compose  de  : 

Carl)onale  de  plomb  79,6 

-•  '       Sulfate  de  plomb  13,2 

•V.         Sous-aiotate  de  plomb  0,6 

Matière  organique  azotée  2,1 

Oxyde  de  plomb  combiné  avec  cette  matière  4,5 

100,0 

•  -L'analyse  de  ce  mélange  a  été  faite  en  traitant  un  certain  poids  par 

l'eau  bouillante,  qui  dissout  le  sous-azotate. 

"Lé  résidu  est  traité  par  l'acide  azotique  en  excès;  on  pèse  le  sulfate 
•  <lc  plomb  qui  reste  indissous. 

Dans  la  dissolution,  on  précipite  le  plomb  à  l'état  de  sulfate;  on  dose 

ainsi  par  conséquent  l'oxyde  qui  se  trouvait  à  l'état  de  carbonate  et  à 

l'état  de  combinaison  avec  la  matière  organique. 

■  Enfin,  on  dose  l'acide  carbonique  du  carbonate  au  moyen  d'un  des 

appareils  qui  sont  employés  pour  l'analyse  des  carbonates.  Parle  poids 
■de  cet  acide,  qu'on  détermine  ainsi  par  perte,  on  a  celui  du  carbonate 
'4t  plomb,  et  par  conséquent  celui  de  l'oxyde  de  plomb,  qui  est  com- 
biné avec  la  matière  organique.  Comme  celle-ci  ne  s'obtient  que  par 
'différence,  sa  détermination  ne   peut-être   considérée  que  comme 

éj^proximative. 

Mais  il  est  facile,  sinon  d'isoler  complètement  la  matière  organique, 
'  au.  moins  de  là  séparer  de  la  plus  grande  partie  des  corps  qui  l'accom- 
•pagnent. 

'On  traite  le  dépôt  plombeux  par  l'acide  azotique  trôs-éténdii  et  en 
•ilégeriexcès:  totft  se  dissout,  à  l'exception  du  sulfate  dé  plomb.  En 

ajoutant  à  la  liqueur  une  quantité  convenable  de  lait  de  chaux,  il  se 


410  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  GKIHJâUE. 

fait  ua  abondant  précipité  formé  de  sous-.azotate,  de  plomb^  qa'ppir 
sépare  par  Teau  bouillante,  et  de  la  matière  organique  unie  à  Yoxjàt 
de  plomb.  C'est  un  précipité  jaunâtre  qu'on  traite  par  l'eau  chaade 
jusqu'à  ce  que  la  liqueur  qui  traverse  le  filtre  soit  exempte  de  plomb. 
Ce  précipité  est  séché  sur  la  chaux  yiye,  puis  à  ilp^.IL  renfenoa 
65,7  d'oxyde  de  plomb  et  34,3  de  maii^re  organique.  Celle-ci  préseofiei. 
la  composition  suivante  : 

Carbone  53,1 

Hydrogène  .  2,7     . 

Azote  2,4 

Oxygène  41,8 


100,0 

Un  autre  échantillon,  préparé  par  un  procédé  différent,  adonna 3,0 
d'azote  pour  100  de  matière  organique. 

Ces  nombres  suffisent  pour  établir,  non  pas  la  formule.de  cette  subs- 
tance, mais  pour  montrer  à  quelle  classe  de  corps  il  convient  de  la 
rapporter.  Ses  propriétés  et  son  origine  lui  assignent  une  parenté 
très-prochaine  avec  les  acides  crénique  et  apocrénique  que  Berzelius 
a  découverts  dans  les  eaux  minérales,  notamment  dans  l'eau  de  Porta. 

Le  composé  de  matière  organique  colorée,  d'alumine  et  de  peroxyde 
de  fer  que  M,  Chevreul  a  signalé  en  1824  dans  le  sol  de  la  caverne  det' 
Kuyloch,  plusieurs  des  nombreuses  substances  qu'il  a  extraites  dp 
suint,  enfin  les  produits  bruns  que  M.  Paul  Thenard  a  séparés  du  j^ 
de  fumier  et  des  terres  arables,  appartiennent  à.  la  môme  famille. 

Ces  diverses  substances  ont  pour  origine  commune  la  décomposition 
de  certaines  matières  organiques  qui,  avant  de  subir  cette  combu^ioa,, 
définitive  qui  les  rend  à  la  circulation  sous  forme  d'eau,  d'acide  cai^, 
bonique,  d'ammoniaque  ou  d'acide  azotique,  se  métamorphosent  en 
produits  bruns,  très-aptes  à  se  combiner  à  certains  oxydes,  jouissaat 
encore   d'une  assez  grande  stabilité  relative.  Ces  produits,  entrai 
nés  par  les  eaux  pluviales  avec  les  éléments  minéraux,  qu'elles  em^. 
pruntent  au  sol,  se  retrouvent  à  Tétat  de  dissolution  soit  dans  quelques 
eaux  minérales,  soit  môme  dans  les  eaux  des  rivières.  C'est  à  ceU^^ 
cause  qu'il  faut  sans  doute  attribuer  la  couleur  jaune  des  eaox  d«i^ 
terrains  tourbeux  et  de  celles  des  landes  de  Bordeaux. 

Il  était  intéressant  de  recheicher,  dans  d'autres  eaux  publiques  rétn 
putées  pour  leui^s  bonnes  qualitéii;^  la  matièi*e  organique  qui  se  trouve 
dans  les  eaux  de  la  Seine  et  de  l'Ourcq.  :>,. 

Celles  qui  ont  été  examinées  pi^venaient  des  terrains  cra^çux  dei: 
l'embouchure  de  la  Seioe»  des  sources  de  la  rivière  de  Gournay  e^jd^j. 
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Saint-Laurent  au  Havre.  Elles  sont  fraîches,  limpides,  d'un  gdût  ex- 
cellent. 

Lé  dépôt  ocreux  fourni  par  iO  litres  de  celte  eau  traitée  par  le  ées-" 
quichlorure  de  fer,  donne  par  là  calcination  des  vapeurs  acides;^^  îl 
rcnfi^.rme  en  effet  du  sous-sulfate  de  fer.  Chauffé  avec  la  poliasse,  il  lie 
fournit  pas  de  vapeurs  amnioniacales;  son  analyse  par  la  chaiit  sodée 
permet  d'y  constater  l'absence  de  toute  matière  azotée. 

Ainsi,  cette  eau  paraît  être  exempte  de  tout  principe  organique;  elle 
contient  néanmoins  des  principes  minéraux  en  quantité  relativement 
considérable,  double  au  moins  de  celle  que  renferme  Teau  de  la  Seine. 
Elle  marque  à  l'hydrotimètrc  33  à  40  degrés.  Un  litre  laisse  par  Téva- 
poralion  à  siccilé  0»%  560  de  résidu. 

Celui-ci  renfenne  : 

Carbonate  de  chaux  C4,l 

Sulfate  de  chaux  42,7 

Sel  marin  45,2 

Autres  sels  alcalins,  silice,  etc.,  non  dosés  8,0 


400,0 

Cette  eau,  excellente  pour  la  boisson,  très-supérieure  à  aucune  de 
celles  qu'on  consomme  à  Paris,  ne  convient  pas  pour  le  savonnage. 
Mais  on  sait  qu'au  Havre  presque  toutes  les  maisons  sont  pourvues  de 
citernes  fort  bien  construites,  et  que  l'eau  de  citerne  convient  mieux 
qu'aucune  autre  pour  cet  emploi. 

A  l'occasion  de  cette  élude  comparative,  M.  Péligot  fait  quelques 
réflexions  sur  l'usage  un  peu  abusif  qu'on  a  fait  du  procédé  hydroti- 
métrique  comme  moyen  d'apprécier  la  qualité  des  eaux.  Sans  doute, 
quand  il  s'agit  de  savoir  si  une  eau  convient  plus  au  moins  pour  le 
savonnage,  pour  l'alimenlation  des  chaudières,  pour  la  teinture,  etc., 
l'emploi  d'une  dissolution  titrée  de  savon  suffit  pour  donner  une  indi- 
cation utile;  M.  Péligot  est  loin  de  méconnaître  les  services  que  rend 
ce  procédé  d'une  exécution  si  simple  et  si  rapide,  lorsque  les  résultats 
qu'il  fournit  sont  convenablement  interpréfés.Mais,àson  point  de  vue, 
c'est  là  le  petit  côté  de  la  question  ;  sauf  ces  cas  spéciaux^  une  eau 
potable  peut  être  infiniment  supérieure  à  une  autre  pour  ses  qualités 
les  plus  essentielles,  notamment  pour  la  boisson,  bien  qu'elle  four- 
nisjse  un  degi*é  hydrotimétrique  beaucoup  plus  élevé. 

C'est  ainsi  que  l'eau  de  Saint-Laurent,  tout  en  marquant  environ 
W  bydrotimétriques,  est  bien  préférable  à  l'eau  de  la  Seine,  qui 
n'en  marque  que  i.^  à  ^0.  Ces  èaiix  tiennent  néanmoins  toutes  deux 
de  terrotl^scateaire»^;  elles  renferment  ieiïmêjaiéd|)rinéfpesmmértittt;  - 
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mais  la  meilleure  est  celle  qui  en  renferme  le  yiai,  parce  qii*él!é'èst 
exemple  de  produi(s  organiques.  m       ■  '' 

M.  Péligot  est  porté  à  admettre  que,  datis  ce'riiafns  cas,  le  dégté 
bydrotimétrique  d'une  eau  est  en  raison  înver&e  dd  ^  qualité.      '  " 

Chacun  peut  remarquer,  surtout  pendant  Tété,  l'aspect  dilfi5reti(qtté 
présente  Teau  du  grand  bras  de  ia  Seine,  après  le  Pont-Neuf,  et  (ietlé 
du  petit  bra3y  où  se  trouve  l'écluse  de  la  Monnaie. 

Deux  échantillons  de  ces  eaux,  prélevés  au  même  instant,  oiit 

donné  : 

Grand  bras  .  2i*»,6 

Petit  bras  20%4. 

Ainsi,  dans  ces  circonstances  particulières,  Feàu  la  meil!etire  est 
encore  celle  qui  contient  en  dissolution  la  plus  forte  proportion  de 
substances  minérales. 

Ce  résultat  n'a  rien  qui  puisse  surprendre  et  qui  ne  soit  de  nature  à 
être  facilement  expliqué.  En  traversant  la  grande  ville,  l'eau  reçdit 
des  matières  organiques  de  nature  et  d'origine  très- diverses,  dès  coin- 
posés  ammoniacaux,  des  eaux  ménagères  et  savonneuses  qui  en 
séparent  des  produits  calcaii*es  et  qui  les  remplacent.  Avant  d'afrîtéf 
dans  le  flacon  de  l'opérateur,  elle  a  déjà  subi  partiellement  son  essai 
hydrotimétrique. 

En  exagérant  les  conséquences  de  cette  opinion^  l'auteur  s*6St 
demandé  si  l'eau  qui  se  répand  dans  la  Seine  à  la  sortie  du  grand 
égout  collecteur  qui  débouche  à  Asnières  ne  marquerait  pas  un  degré 
hydrotimétrique  moins  élevé  que  l'eau  de  la  rivière  prise  en  amont  de 
de  cet  égout.  Cette  eau  est  très-infecte,  très-mousseuse.  Le  12  Qkti 
dernier,  l'eau  prise  à  la  bouche  de  cet  égout  était  en  pleine  putréfac- 
tion, avec  une  réaction  alcaline  bien  marquée.  Filtrée,  elle  contenait 
par  litre  (M^,867  de  matières  en  dissolution,  et  cependant  elle  ne  mari 
quait  que  53  degrés  hydrotimétriques.  L'eau  de  la  Seine,  pj'i3e  en 
amont  de  l'égout  marquait  22^  Par  conséquent,  l'expérience  n'a  pitf 
confirmé  la  prévision  de  l'auteur. 

Mais  la  nature  de  l'eau  sortie  de  T^gout  d'Asniëres,  son  odent 
d'urine  putréfiée,  ont  conduit  à  la  soumettre  à  un  examen  plus  atten- 
tif. Le  résidu  sec  laissé  par  l'évaporation  de  moins  d'un  litre  de  cette 
eau  a  été  traité  pai*  l'alcool  absolu,  et  la  dissolution  a  été  à  son  tour 
évaporée  au  bain-marie.  Le  nouveau  résidu,  redissous  dans  Peau,  aéié 
dialyse,  c'est-à-dire  soumis  à  ce  procédé  de  séparation  si  précîeox  dont 
M.  Graham  a  récemment  enrichi  la  chimie  analytique*  En  évaporaol 
l'eau  dans  laquelle  plongeait  le  dialyseur  et  en  traitant  le  résidu  par 
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Tacide  azotkjiïe^  io^'â' obtenu' des' crislaù?c  qui' ont  pi^ésen té  les  carac- 

L'eau  de  la  Seine,  prise  à  une  centaino  de  mètres  au-dessons  de 
VégQut,  a  donujé  les  mômes  indice3,  en  étudiant  avec  le  microscope 
Faction  de  Taçide  antique  sur  les  résidus  moins  abondants  soumis  aux 
jçço^mes  cpi'ûuves,  .  ,      . 

,,iiCes.résuUa-ts  pouvaient  ôtro  prévus.  On  trouve  dans  l'eau  de  la  Seîno 
ce  qu'on  y  mel.  11  paraît  prehable  qu'on  exagère  beaucoup  la  promp- 
titude avec  laquelle  les  matières  organiques  doivent  disparaître  sous 
l'influence  de  l'air  qui  se  trouve  en  dissolution  dans  l'eau. 

Cet  examen  de  l'eau  d'Asnières  montre  que  ce  ti*est  pas  sans  raison 
que  les  habitants  des  rives  baignées  par  ces  eaux  infectes  se  plaignent 
ûfi  la  n:\anièx;e  donl  on  pratique  la  centralisation  à  leur  égard.  Il  est 
gssuri^ment  bien  k  souhaiter  que  le  travail  de  l'ëgout  collecteur  soit 
continué  et  que  l'agriculture  soit  mise  promptement  en  possession 
de.matiùres  do^t  elle. tirera  [le  plus  utile  parti,  et  qui  sont  acluelle- 
meot  pour  les  pays  qui  les  reçoivent  une  cause  de  malaise  et  de  dé- 
solation. 

Rkonvel  aelde  prciMU|(  naissance  dan^  la  préparation  de  l'acide  sul- 
fureux par  le  charbon  et  l'aeide  snlfurique,  par  M.  TERIUEilIi. 

Lorsqu'on  prépare  de  l'acide  sulfureux  au  moyen  de  l'acide  sulfu- 
rtque  et  du  charbon,  on  trouve  plresquë  constamment  une  petite  quan- 
iilé  d'une  substance  cristallisée  en  aiguilles  ou  en  paillettes,  qui  vient 
se  déposer  dans  le  col  du  ballon  où  se  fait  l'expérience.  Malheureuse- 
mehiJa  quantité  de  Celte  matière  est  si  faible,  que  bien  souvent  on  ne 
piietot  l'enlever  de  l'appareil.  ■ 

Cette  substance  cristallisée  est  un  acide  dont  la  [composition  n'a  pu 
èite  déterminée,  à  cause  du  peu  de  matière  que  j'ai  isolée;  mais  j'ai 
pt*  étudier  quelques-unes  de  ses  propriétés  principales,  que  voici  : 
■  -Cet  acide  estpresque  insoluble  dan^Tcàù;  il  se  dissout,  au  contraire, 
très-bien  dans  l'âlcobl.  Les  dissolutions  aqueuses  ef  alcooliques  présen- 
tent une  réaction  acide  très-prononcée  ;  elles  hô  précipitent  ni  l'azotate 
d'afrfeent,  ni  le  chlôVore  de  bai'^um.    '    '  ' 

ï'Cët  acide  fond  â  Uiié  te'ôipébatûrè  pcU  éleVée,'puis  il  se  VoTatilise 
COtoplétemeut^âiis  décoriipt>sitldn  ;^â 'vapeur  se  d^osc  sûr  léi  parois 
ft^ôWoé' en  longue? 'àfgiiillèëbîabchestjtîî  rèssetnbieht  beaucoup  à  Tio- 

dure  de -cyanogène':  "^■-■■•-     ■ -  "■  '''■■''■  '-^  ■    '^-' '^••■'- ^'      ■■■'  •  ' 

'fiLfei  xdr8fe6liiti(ini"8rlèôoliqtie''évàpbïé'ô  laifeé'  déposer'  ce  corps  sou^ 
«éWtfé  ' dé'  ï)i' Jmè3  irfiômfcoidîitix:  'trô^-d6ûffe',-^grJjutig{J ' en'  hoifés.       '    .' 
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Cet  aâde  se  dissout  instantanément  dans  les  litfueurs  alcalines,  mais 
les  acides  minéraux  le  précipitent  de  ces  dissolutions* 

Après  avoir  été  traité  par  Tacide  azotique  fumant,  la  dissolution  ii*a 
point  fourni  les  caractères  de  l'acide  sulfurique,  comme  si  ce  composé 
no  renfermait  point  de  soufre  ;  mais  la  réaction  a  été  faite  sur  si  peu  de 
substance^  que  je  n'affirme  pas  d'une  manière  absolue  l'absence  da 
soufre,  jusqu'à  ce  que  j'aie  pu  me  procurer  une' assez  grande  quantité 
de  matière  pour  en  faire  une  analyse  exacte. 

Quant  à  la  formation  de  cet  acide^  il  est  bien  probable  qu'elle  rô^ 
suite  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  sulfureux  sur  no 
résidu  organique  existant  encore  dans  le  cbarbon  de  bois  employé; 
mais  quel  est  ce  résidu  V  Je  poursuis  actuellement  mes  recherches  pour 
produire  ce  composé  à  volonté  et  en  grande  quantité,  afin  d'en  don? 
ner  une  analyse  exacte  et  en  faire  l'historique  complet. 

(iar  l-aeide  eamUdqiie)  par  If.  €.  9€BiAJÊJUBM, 

Le  travail  que  j'ai  l'honneur  de  présenter  à  la  Société  chimique  a 
été  entrepris,  d'après  le  désir  exprimé  par  M.  ScLûtzenberger,  datis  le 
but  de  vérifier  les  formules  que  ce  savant  avait  trouvées  pour  l'acide 
carminique.  Les  nombreuses  analyses,  toutes  concordantes,  (que  ]*ai 
faites  de  mon  produit  purifié,  m'autorisent  à  en  admettre  la  pureté, 
et,  par  suite,  l'exactitude  de  la  formule  à  laquelle  je  suis  arrivé. 

Cette  formule  se  rapproche  de  l'une  de  celles  établies  par  M.  Schûl- 
zenberger  et  n'en  difTèrc  que  par  un  équivalent  d'eau  en  plus,  équi- 
valent que  mon  produit  ne  perd  pas  môme  en  le  chaufTant  à  ^20^  En 
vue  d'obtenir  un  produit  tout  à  fait  pur,  j'ai  pris  les  précautions  les 
plus  minutieuses  dans  sa  préparation.  Voici  le  procédé  que  j'ai  suivi  : 

La  liqueur  obtenue  en  épuisant  la  cochenille  par  l'eau  bouillante 
est  traitée  par  l'acétate  de  plomb  additionné  d'un  peu  d'acide  acéti- 
que. Le  précipité,  lavé  avec  de  l'eau  distillée  et  décomposé  par  l'acide 
sulfurique,  est  jeté  sur  le  filtre  pour  retenir  le  sulfate  de  plomb.  Je 
reprends  une  seconde  fois  la  liqueur  filtrée  par  l'acétate  de  plomb  et 
je  décompose  le  carminate  par  l'acide  sulfurique,  afin  de  le  débar- 
rasser complètement  des  corps  étrangers.  11  faut  avoir  soin  de  ne  pas 
mettre  un  excès  d'acide  sulfurique;  pour  obvier  à  cet  inconvénient, 
on  peut  mettre  un  quart  de  carminate  de  plomb  à  part,  et,  après 
avoir  traité  la  première  partie  par  l'acide  sulfurique,  on  ajoute  la 
partie  mise  en  réserve;  il  doit  rester  des  flocons  violets  de  carminate 
lie  plomb  dans  la  liqueur  rouge  d'acide  carminique. 

Par  mesui*o  de  précaution,  j'ai  ajouté  quelques  traces  de  carbonate 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHÏMÉQUE.  415 

de  baryte  pour  saturer  Facide  sulfurique  qui  aurait  pu  rester.  J'ai 
traité  Tacide  carmiuique  une  troisième  fois  par  Tacétate  de  pî&mb  et 
l'acide  acétique. 

Après  avoir  lavé  avec  soin  le  carminate  de  plomb,  je  Tai  décomposé 
par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  évaporé  à  sec  l'acide  carminique  ob- 
tenu. Je  Tai  redissous  dans  l'alcool  absolu  pour  le  débarrasser  des  ma- 
tières minérales. 

Par, la  concentration,  il  s'est  prodoit  des  cristaux  en  forme  de  végé- 
tation mamelonnée,  qui,  examinés  au  microscope,  se  présentaient  im- 
prégnés d'une  substance  organique  jaune,  transparente,  sous  forme 
de  tablettes  hexagonales. 

Ces  cristaux  jaunes  sont  insolubles  dans  l'eau  froide,  ce  qui  permet 
de  les  séparer  de  l'acide  carminique.  Je  n'ai  pu  les  analyser^  faute  de 
matière  suffisante,  et  à  cause  de  leur  instabilité;  ils  noircissent  à  l'air 
très-rapidement. 

11  est  à  remarquer  que  ces  cristaux  jaunes  ne  se  forment  guère  que 
pendant  la  cristallisation  des  premières  parties  du  liquide;  vers  la  fin 
de  la  cristallisation  des  eaux-mères  on  n'en  voit  plus. 

L'acide  carminique,  débarrassé  de  ces  cristaux  par  l'eau  froide  et 
filtré,  est  évaporé  à  sec  au  bain-marie  et  repris  par  l'alcool  absolu  ou 
l'éther,  et  soumis  à  l'analyse.  Dans  l'élher,  l'acide  carminique  cristal- 
lise en  concrétions  mamelonnées  présentant  l'aspect  d'une  peau  ru- 
gueuse. 

Ces  deux  espèces  de  cristaux,  les  premiers  obtenus  dans  l'alcool, 
dans  lequel  l'acide  carminique  est  très-soluble,  et  les  seconds  dans 
l'éther,  dans  lequel  il  est  très-peu  soluble,  présentent  d'ailleurs  la 
m^me  composition. 

Acide  carminique  Acide  carminique 

cristallisé  dans  l'alcool.  cristallisé  dans  l'éther. 

I.  II.  I. 

C  =  50,9  50,48  C  =  50,24 

H  =    4,7  .4,22  H  =    4,08 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formule  -G^H^^^O^,  qui  donne  pour  100 

C  =  50,46 
H  =    4,67 

Cette  formule  tient  l'intermédiaire  entre  les  deux  suivantes  don- 
nées par  M.  Schûtzenberger  : 

^9H805 

\ 
1 

Elle  diffère  de  la  première  par  H^^. 

Pour  établir  l'équivalent  de  l'acide  carminique,  j'ai  préparé  quel- 
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ques  carminates.  Leur  composition  conduit  à  admettre  que  j'acicle 
carminiqne  est  bibasique  et  qu'il  a  pour  formule  : 

La  formule  des  carminates  étant  : 

mM^      ou  j^jjjO. 

Le  carminate  de  soude  cristallise.  Pour  l'obtenir,  j'ai  traité  l'acttle 
carminique  dissous  dans  Valcool  absolu  par  la  soude  caustique  en  so- 
lution dans  Talcool  absolu  ;  il  se  forme  un  précipité  qui,  laré  &  l'ai* 
cool  absolu  pour  éliminer  Tacide  carminique  employé  en  excès,  est 
dissous  dans  Teau  et  cristallise  en  forme  de  végétations  mamelonnées 
comme  l'acide  carminique. 

J'ai  dosé  la  soude  en  calcinant  1  gramme  de  carminate  de  soude 
avec  08',y  de  silice  pure  et  calcinée.  Ce  procédé,  facile  et  très-exact, 
peut  être  employé  avec  avantage  pour  le  dosage  des  alcalis  liies.  Je 
crois  qu'il  est  inconnu  jusqu'à  présent. 

Snr  le  noir  d'antiliie^  par  ■•  WaAMjTMÊ, 

Le  noir  d'aniline  est  un  nouveau  produit  coloré  dérivant  de  l'ani- 
line et  qui  complète,  en  quelque  sorle^  la  série  des  brillantes  couleurs 
que  fournit  cette  base, 

Ce  produit  diffère,  sous  tous  les  rapports^  des  auti*cs  matières  colo- 
rantes dérivées  de  l'aniline  :  son  mode  de  production,  sa  fixation  sur 
tissus,  sa  solidité  aux  agents  physiques  et  chimiques,  sont  autant  de 
points  qui  le  font  différer  essentiellement  du  rouge^  du  bleu,  du  violet 
d'aniline. 

Il  m'a  donc  paru  intéressant  de  m'étendre  un  peu  sur  ce  produit 
curieux,  et  je  commencerai  par  faire  Thisloriquc  de  son  application. 

En  janvier  1803,  M.  John  Lightfoot  d'Accringlon  fit  breveter,  en 
France,  un  procédé  au  moyeu  duquel  il  obtenait  sur  coion,  en  impres- 
sion et  en  teinture,  un  nouveau  noir,  dit  noir  d'aniline.  Son  procédé 
consiste  à  imprimer  ou  à  teindre  avec  un  mélange  de 

Chlorate  de  potassium  à o*^ 

Aniline  oO 

Acide  chlorh\drique  fiO 

Perchlorure  île  cuivre  à  i,44  50 

Sel  ammoniac  25 

Acide  acétique  12 

Empois  d'amidon  4''*" 


bu^![^é;t;jî,  de,  la,  Sftci^j]^  cb^h^iAi^eL:  m 

Le  tissu  imprimé  et  séché  e§t  exposé  à  l'air  (c^pibresi  d'oin^ydation) 
deux  jours  environ.  Après  ce  temps,  on  lave  dans  une  eau  légèrement 
alcaline,  et  le  noir,  qui  s'est  développé  dans  la  chambre  d'oxydation, 
se  trouve  fixé.  .         ' 

Le  point  tout  à  fait  nouveau  dans  cette  application  est  celui-ci  :  la 
couleur  n'existe  pas  quand  on  impriine  le  mélange  ci-dessus;  elle  ne 
se  développe  que  sur  le  tissu  et  quand,  par  la  ooitcentration  et  par  une 
certaine  élévation  de  température,  les  substances  mises  en  présence 
sont, /Capables  de  réagir. 

L'acide  du  sel  d'aniline  déteripaine  la  décomposition  du  chlorate  de 
pplassium;  en  même  temps  le  chlorure  de  cuivre  réagit  sur  l'aniline^ 
ci  ces  deux  actions  oxydantes  combinées  provoquent  la  formation  de 
1^  fiouvjBiie  couleur,  qui  est  complètement  insoluble  et  reste  donc  inti- 
mement fixée  au  tissu. 

Le  procédé  de  M.  Lightfoot  présente  des  inconvénients  graves  et  qui 
ont  fait  bientôt  renoncer  à  son  emploi. 

4°  L^  grande  quantité  de  chlorure  de  cuivre  que  renferme  Ja  cou- 
leur détermine  l'attaque  des  racles  d'acier,  de  U  des  accidents  très- 
graves. 

2®  La  couleur,  très-acide,  ne  se  conserve  que  peu  de  temps  à  la  tem- 
pérature ordinaire;  la  réaction  se  produit  avant  l'impression,  et  dès 
lors  il  n'y  a  plus  fixation  de  noir. 

3<»  Le  tissu  imprimé  avec  ce  mélange  est  énergiquement  attaqué  par 
l'acide  du  sel  d'aniline  et  du  sel  de  cuivre,  et  il  en  résulte  un  affaiblis- 
sement quelquefois  frès-grand  de  la  fibre  végétale. 

Plusieurs  autres  inconvénients  de  fabrication  sont  venus  se  joindre 
à  ceux-là,  et  il  en  est  résulté  un  abandon  presque  complet  du  procédé 
dé  M.  Lightfoot. 

M.  Camille  Koechlin  modifia  très-avantageusement  ce  procédé  :  au 
lieu  de  mettre  le  cuivre  dans  la  couleur,  il  le  mit  sur  le  tissu.  Son 
procédé  consiste  à  plaquer  les  pièces  en  sulfate  de  cuivre,  puis  à  im- 
primer sur  le  tissu  préparé  un  mélange  de  sel  d*aniline  et  de  chlorate 
de  potassium.  Celte  modification  permit  l'emploi  du  noir  d'aniline 
sur  une  grande  échelle.  Mais  elle  ne  remédiait  pas  au  mal  d'une 
façon  complètement  satisfaisante  ;  car,  d'une  part,  le  tissu  est  souvent 
affaibli  ;  d'autre  part,  elle  présentait  de  nouveaux  et  graves  incon- 
vénients. 

Ce  placage  en  cuivre  est  dispendieux  :  le  lavage  des  pièces,  après 
oxydation,  répand  dans  les  rivières  de  grandes  quantités  de  cuivre  qui 
ont  été  l'occasion  de  divers  accidents  de  fabrication;  enfin  et  surtout 
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las  couleurs  quet  l'on  peut  associer  au  n<Hr  aio^  obtenu  sont  trè&-pcu 
nombreuses. 

11  y  a  un  an  environ,  M.  Cordillot,  de  Mulhouse,  fit  connaîti'e  un 
nouveau  proc(5dé.  Il  consiste  à  imprimer  un  mélange  analogue  à  celui 
de  M.  Lightfoot^  mais  dans  lequel  on  remplace  le  chlorure  de  cuivre 
par  le  fcrricyanure  d'ammonium.. 

Les  avantages  de  co  procédé  sont  frès-récls^  le  tissu  n'est  plus  affaibli, 
les  racles  pas  attaqués.  On  peut  joindre  au  noir  toutes  sortes  de  cou- 
curs,  les  couleurs  garancées  et  les  couleurs  vapeur.  Mais  il  n'est  pas 
non  plus  débai'rassé  de  graves  inconvénients. 

1"  La  couleur  ne  se  conserve  que  très-peu  de  temps  (en  raison,  pro- 
bal)lcment,  de  la  formation  de  ferricyanhydrate  d*aniline,  sel  très-peu 
stable). 

S'»  Son  prix  est  élevé.  (Le  double  environ  de  la  couleur  de  M.  Light- 
foot.) 

3°  Le  peu  d'intensité  du  noir  (comparé  au  noir  Ligbtfoot)^  et  qui  a 
pour  résultat  de  le  faire  verdir  dans  certains  cas. 
•  4o  La  température  élevée  (40  à  oO*^  centigr.)  à  laquelle  on  est  obligé 
de  chauffer  les  chambres  d'oxydation  pour  provoquer  la  formation  du 
noir. 

Ces  obstacles  nuisirent  beaucoup  au  développement  du  noir  d'ani- 
line par  le  procédé  très-ingénieux  de  M.  Cordillot. 

Mon  procédé  consiste  à  imprimer  avec  le  sel  d'aniline  et  le  chlorate 
de  potassium^  un  sel  oxydant  insoluble,  mais  devenant  soluble  sur  le 
tissu  ;  par  exemple,  le  sulfure  de  cuivre.  Ce  sulfure  se  transforme  par 
l'action  o^^ydante  de  l'acide  cblorique.  ou  du  chloi^e  (qui. est  mis  eu 
liberté  par  la  réaction  du  chlorhydrate  d'aniline  sur  le  chlorate  de  po- 
tassium) en  sulfate  de  cuivre,  et  on  se  trouve  dès  lors  dans  les  condi- 
tions du  procédé  de  Lightfoot. 

Ce  procédé  est  économique  et  sa  couleur  n'attaque  ni  i^s  racles  ni 
les  rouleaux.  Le  tissu  n'cet  pas  affaibli  (pas  plus  en  tous  cas,  que^  pv 
les  noirs  garance).  La  couleur  se  conservetcès-longtemps..  Elle  se^  fixe 
à.  20^  comme  à  40<>  ;  sa  composition  permet  de  l'impcimer  avec  presqi;ie 
tous  les  genres^ 

Tels  sont  les  principaux  procédés  qui  ont  paru  j[uaqa'ici;.il  estpro** 
bable  que  nous  en  verrons  d'autres  et  de  plus  avantageux  encoce  que 
ceux  que  noua  possédons  aciuellament» 

Propriétés  dii  noir  d'anUim*  —  Le  noir  d'aniline  a  un.  aspect  tout  à 
fait  spécial.  Il  est  â'ua>iioir  Telouté  très-riche. 
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Il  est  coaipléiemeni  insoluble  dans  l'eau,  le  savon  bouillant,  les 
alcalis,  les  acides. 

Ces  dei'niera  le  fout  passer  au  vert,  les  alcalis  ramènent  la  nuance 
:prinii(ive. 

Le  bichromate  de  potassium  augmente  4'intensUé  de  sa  nuance; 
concentré,  il  la  fait  légèrement  roussir. 

.  Le  chlorure  de  chaux  concentré  agit  de  mtoe,  il  finit  mûme  par 
faire  disparaître  le  noir  ;  mais,  chose  curieuse,  la  nuance  reparaît  à  la 
longue,  presque  avec  la  môme  intensité  qu'avant  le  passage  en  chlore. 
(Camille  koechlin,) 

Le  noir  d'aniline  résiste  à.  la  teinture  en  garance,  et  à  toutes  les 
opérations  usitées ^pour  faire  les  rouges  et  roses  garances. 

On  voit  donc  que  ce  nouveau  dérivé  de  l'aniline  doit  être  rangé 
au  uombre  des  matières  colorantes  solide^,  dont  le  nombre  est  si 
restreint. 

Le  noir  d'aniline  est  exploité  par  MM.  J.  J.  Mullec  et  C'%  de  Bâie, 
qui  ont  eu  le  mérite  de  deviner  son  importance  dès  les  premiers  jours 
de  son  apparition  et  de  continuer  cette  exploitation,  malgré  de  grands 
sacrifices  el  les  nombreux  déboires- auxquels  elle  a  déjà  donné  lieu. 

La  couleur  revient  à  1  fr.  eaviron  le  litre  ;  comparée  au  noir  ga- 
rance et  garancine,  elle  économise  au  fabricaat  envii'on  4  fr.  par  pièce 
de  cent  mètres. 

Dans  une  prochaine  note,  je  ferai  connaître  quelques  autres  pro* 
priétés  curieuses  du  noir  d*aniline,  et  je  tâcherai  d'établir  sa  composi- 
tion, ainsi  que  sa  relation  avec  l'aniline. 

Sar  la.  efeialevr  île  «•mbnsil*»  de  l'aeMe  Coriniqiie, 
par  m.  A.  OPPEMBOËIM. 

Dans  une  note  insérée  dans  les  Comptes  rendus  du  10  octobre, 
M.  Bertbelot  dirige  l'atteation  des  chimistes  sur  la  chaleur  de  combus- 
tion de  l'acide  formique.  Cet  acide,  formé  par  la  combinaison  de  l'eau 
avec  l'oxyde  de  carbone,  a  une  chaleur  de  combustion  supérieure  à  celle 
âe  l'oxyde  de  carbone  qui  a  setTi  à  sa  formation.  L'eau  ne  peut  pas,  il 
«emble,  contribuer  à  augmenter  cette  chaleur,  puisqu'elle  constitue 
un  corps  déjà  complètement  brûlé.  On  doit  doncsupposerqu'ilya,  lors 
de' la  formation  de  l'acide  formique  un  emmagasinement  deforce  vive, 
une  absorption  de  chaleur,  et  que  cette  chaleur  absorbée  redevient 
libre  pendant  la  combustioa  de  l-adde  formique.  11.  Berthelot  a  cher- 
ché la  cause  de  ce  travail  négatif  dans  une  absorption  de  la  lumière  et 
trouvant  que  l'expérienoe  se  ft'accorde  pas>  avec  tetle  supposition^  il 
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conclut  que  cet  6ttimagasJQCinent-de  force  vive  résulte  d'ua  méca- 
nisme encore  obscur* 

Sans  metire  en  doute  l'avantage  de  faire  de  nouvelles  recberchçç 
sur  ce  sujets  je  me  suis  demandé  si  Ton  est  autorisé  à  considérer  ce 
mécanisme  comme  obscur^  si  le  travail  négatif  n'est  pas  produit  par 
le  jeu  même  des  affioitéd^  et  si  les  expériences  faites  jusqu'à  ce  jour 
ne  suf Osent  pas  à  édaircir  cette  question. 

D*après  les  idées  répandues  aujourd'hui  sur  l'équivalent  mécanique 
de  la  chaleur^  chaque  combinaison ,  chaque  rapprochement  d'atomes 
doit,  il  est  vraij  donner  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  et  non  pas  i 
une  absorption.  Mais  si  dans  une  réaction  chimique,  telle  que  la  pro- 
duclion  de  Tacide  formique,  il  n'y  a  pas  simplement  combinaison,  si 
une  décomposition,  un  éloignement  d'atomes  a  lieu  en  môme  temps» 
alors  il  peut  arriver  que  la  chaleur  absorbée  surpasse  la  chaleur. dé- 
gagée par  la  combinaison.  M.  Favre  a  le  premier  (1)  expliqué  un  fait 
exceptionnel  en  apparence  par  un  raisonnement  semblable  à  celui  que 
je  viens  de  faire.  Il  s'agissait  de  la  chaleur  de  combustion  du  charbon, 
qui  est  plus  grande  quand  on  le  brûle  dans  le  protoxyde  d'azote  que 
quand  on  le  brûle  dans  l'oxygène.  M.  Favre  a  expliqué  ce  fait  en  ad- 
mettant que  la  molécule  de  l'oxygène  est  composée  de  deux  atpmci?, 
qui  se  séparent  lors  de  la  combustion  du  charbon  en  absorbant,  de  la 
chaleur.  MM.  Clausius,  Wurtz,  Odling  et  autres  ont  plus  tard  appuyé 
cette  opinion  de  M.  Favre  par  de  nouvelles  considérations. 

Si  je  pars  de  la  constitution  de  Tacide  formique  pour  expliquer 
sa  chaleur  de  combustion,  je  m*appuie  sur  les  travaux  classiques  de 
MM.  Wohler  et  Liebig,  et  surtout  de  Gerhardt  qui  ont  prouvé  l'exis- 
tence de  radicaux  oxygénés  dans  les  acides.  Ces  radicaux  ont  une  exis* 
tcnce  réellCy  quoiqu'on  ne  soit  pas  encore  parvenu  à  les  isoler,  ils 
se  retrouvent  dans  une  foule  de  combinaisons,  et  M.  H.  Kopp  a  syouté 
à  ces  preuves  une  autre  encore  plus  concluante;  une  preuve  physique^ 
en  démontrant  que  l'oxygène  contenu  dans  le  radical  a  un  volun)i& 
atomique  différent  de  celui  qu'il  a  hors  du  radical  d'une  combinaison. 

Nous  avons  donc  le  droit  de  regarder,  avec  la  plupart  des  cbi*- 
mistes,  l'acide  formique  comme  une  combinaison  du  radical  formyljQ 
CHO  avec  le  peroxyde  d'hydrogène  110. 

Si  la  réaction,  de  l'oxyde  de  carbone  sur  l'eau  produit  de  l'acide 
formique,  il  faut  que  l'eau  se  décompose  en  U  et  BO,  que  Thydrogène 
s*unisse  ensultei  à  l'oxyde  de  carbone  pour  former  le  radical  foriuyl^v 

(I)  Voir  los  Leçom  de  philt}SQphie  chmique,  pw  M.  WarU,  p.  6S.  ,    ,;. 
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et  que  ce  radical  se  combine  au  peroxyde  d*liydrogèriè.  La  séparation 
âè  Tôiiu  en  H  et  en'flO  suffit  en  effet  pôtir  expliquer  le  fmàîl  n^galif, 
êause  de  l'absorption  de  chaleur  que  M.  Berlhelot  relève  dàùs  Sa  note; 
'  Si  nouîf  désignons- par  a'  cette  chaleur  absbrb'ée  et  ^iëttlaCliàlleùr 
dégagée  par  la  cotnbinaîsoti  de  CO  avec  H  et  HO,  augmentée  dé  la  cha- 
leur dégagée  par  le  passage  deâ  substances  galeuses  à  Tétât  liquide;  la 
êhàleur  qui  disparaît  par  là  productiioh  de  raicîde  fomiiqtreUst  égale 

■  Pendant  la  combustion  de  l'acide  formique,  H  et  HO  se  séparent  de 
nouveau  de  Tdxyde  de  cferbone  pouf  former  de  l'eau.  Les  giaz  liquéfiés 
reprennent  leur  ëlât  gazeux.  La  chaleur  absorbée  redevient  donc  libre 
ctisf'iîinit  à  la  chaleur  de  coiribustiôfade  CO.  Si  nous  désignons  par  w 
cette  chaleur  et  par  té*  la  chaleur  de  combustion  de  Tadde  forroiqùe, 
ftioùs  aurons  ty*  ==  w  -f-  et  —  f. 

■'■'  Les  expériences  de  MM,  Fàvre  et  Silbermanh  ont  fait  connaître 
to*  ==  96;  ti?  =  67;  à  (égala  là  chaleurdecombuisionde  HjrsSiuni- 
tésde  chaleur  (de  1,000  calories).  Si  nous  introduisons  ces  valeure  dans 
rëquation,  nous  trouvons  f  ==  î)  unités  de  chaleur. 

Potir  prouver  Texactilude  de  ce*  considérations  il  faudrait  détermi- 
ner t  par  l'expérience.  Mais  Taction  de  Toxyde  de  carbone  sur  Teau  ou 
sur  la  potasse  est  trop  lente  pour  se  prôter  à  l'observation  de  l'absorption 
de  chaleur,  et  nous  sommes  forcés  de  tâcher  d'éliminer  <  de  l'équation. 

Nous  obtenons  ce  résultât  et  nous  arrivons  à  une  éqiiation  qui 
peut  être  vérifiée  par  l'expérience  en  considérant  le  mode  de  for- 
mation de  l'acide  formique  découvert  par  M.  Kolbe.  On  sait  que  ce  chi- 
miste est  parvenu  à  produii'e  Tacide  formique  par  l'action  de  l'anhy- 
dride carbonique  et  du  potassium  sur  la  vapeur  d'eau.  Dans  celte  réac- 
tiô^n  une  molécule  d'eau  agit  sur  un  atome  de  potassium.  Il  se  forme 
KHO,  qui  se  porté  sur  CO*  en  formant  du  carbonate  acide  de  potas- 
sium, tandis  que  l'hydrogène  naissant  et  un  autre  atome  de  potassium 
apportent  sur  une  seconde  molécule  d'anhydrîde  carbonique  pour 
donner  naissance  à  du  formiate  de  potassium.  En  remplaçant  K  par 
H,  on  transforme  ce  formiate  en  acide  formique.  On  peut  donc  dire 
que  la  réaction  de  M.  Kolbe  consiste  dans  l'action  d'une  molécule 
â*anhydride  carbonique  sur  deux  atomes  d'hydrogène  naissant.  Mais 
Cette  combinaison,  non  plus  que  celle  de  M.  Berlhèlot,  n'est  pas  une 
simple  addition.  S'il  en  était  ainsi  là  chaleur  de  combustion  d^une  mo- 
lécule d'acide  formique  serait  inférieure  ou  tout  au  plus  égale  à  celle 
de  H^.  C'est  ce  qui  n'a  pas  lieu.  Si  la  formule  rationelle  de  Tacide 
formique  est  juste,  il  faut  que  dans  la  réaction  de  M.  Kolbe  CO^  se 
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scinde  en  CO  et  en  0,  absorT)ant  ainsi  une  chaleur  l'égale  à  la  cbaîcur 
de  combustion  de  Toiyde  de  carbone  w;  que  0  se  combine  à  H  eni^- 
gageant  une  quantité  de  chaleur  a,  et  que  CO  se  combine  à  H  et  HO 
en  dt^gagcant  la  chaleur  t.  La  chaleur  absorbée  pendant  la  combinai- 
son de  C02  avec  H-  serait  donc  égale  kw  —  a  —  f .  Si  la  chaleur  de 
combustion  de  Tacide  formîque  est  égale  à  la  chaleur  de  combustion 
de  l'oxyde  de  carbone  augmentée  de  la  chaleur  absorbée  pendant  la 
formation  de  cet  acide,  la  chaleur  de  combustion  de  l'acide  formîque 
trouvée  plus  haut  =  w  +  <*  —  t  doit  aussi  être  ==  Stw  —  a  —  f, 
d'où  il  suit  que  lu  +  a  —  f  =  Sto  —  a  —  f,  ou  id  =  2a. 

Mais  les  expériences  de  MM.  Favre  et  Sîlbcrmann  montrent  en  effet 
que  la  chaleur  de  combustion  d'une  molécule  d'oxyde  dé  carbone 
(07,3)  est  sensiblement  égale  à  la  chaleur  de  combustion  de  !P  (68,8). 
La  différence  de  1,5  unités  de  chaleur  s'explique  probablement  parles 
divergences  qui  existent  encore  entre  les  observations,  il  noirs  semble 
que  la  concordance  entre  le  calcul  et  l'expérience  est  assez  grande 
pour  appuyer  l'opinion  que  nous  avons  avancée  plus  haut  et  que  nous 
répétons  comme  suit  : 

[^  La  chaleur  de  combustion  de  l'acide  formique  est  égale  à  la  cha- 
leur de  combustion  de  l'oxyde  de  carbone  augmentée  de  la  chaleur 
absorbée  pendant  la  formation  de  cet  acide  ; 

2°  Cette  absorption  s'exph'que  par  la  décomposition  soit  de  reau, 
soit  de  l'acide  carbonique  qui  entre  dans  la  formation  de  l'acide  for- 
mique. 

Dans  le  raisonnement  que  je  viens  d'exposer,  il  entre  deux  propo- 
sitions plus  ou  moins  hypothétiques  : 

Premièrement  nous  avons  admis  que  la  valeur  a  -—  ^  est  une  valeur 
positive,  ou  que  a  est  plus  grand  que  U  Cette  hypothèse  me  paraît 
justiûée  non-seulement  par  la  concordance  du  calcul  avec  l' expérience 
de  MM.  Favre  et  Silbermann ,  mais  aussi  par  la  grande  affinité  que 
l'oxygène  a  pour  l'hydrogène,  cause  de  la  grande  chaleur  de  combus- 
tion de  cet  élément.  L'oxyde  de  carbone  de  l'autre  côté  est  peu  actif; 
sa  combinaison  avec  H  et  HO  ne  peut  donc  pas  donner  lien  à  no  fort 
dégagement  de  chaleur. 

La  seconde  hypothèse  est  que  la  décomposition  de  l'acide  formique, 
lors  de  sa  combustion,  suit  la  même  maiche  (dans  l'ordre  inverse),  que 
les  éléments  qui  constituent  cet  acide  ont  suivi  lors  de  sa  formation. 
Mais  on  ne  voit  pas  comment  ce  corps  qui  ne  contient  qu'un  seul  atome 
de  carbone  pour  deux  d'hydrogène  et  deux  d'oxygène  pourrait  se  dé- 
composer autrement. 
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Dans  le  môme  numéro  des  Comptes  rendus  (J)  {du  14  nov.  1864) 
qui  contient  la  partie  principale  de  la  communication  que  je  soumets 
€xyouFd'hui  à  la  Société  chimique,  M.  Derthclot  a  publié  les  résultats 
ie  nouvelles  expériences  sur  la  décomposition  de  Tacide  formique 
,par   la  chaleur. 

H  résulte  des  expériences  nouvelles  de  M»  Berthelbt  : 

i°  Que  l'acide  formique  en  vapeur  soumis  à  l'influence  d'une  tem- 
pérature élevée  se  dt'compose  avec  un  dégagement  de  chaleur  consi- 
dérable ; 

2°  Que  l'acide  formique  en  vapeur  soumis  à  l'influence  d'une  haute 
température  peut  être  déconaposé  à  volonté,  soit  en  oxyde  de  carbone 
et  eau,  soit  en  acide  carbonique  et  hydrogène. 
.  La  seconde  de  ces  conclusions  enlève  le  caractère  hypothétique  à  la 
supposition  que  j'ai  faite  relativement  à  la  décomposition  de  l'acide 
formique. 

La  première  conclusion  de  M.  Berthelot  prouve  de  nouveau  que  la 
.formation  de  l'acide  formique  a  lieu  avec  absorption  de  chaleur. 

Il  paraît  donc  évident,  que  la  chaleur  de  combustion  de  l'acide  Polé- 
mique s'explique  par  la  constitution  que  la  théorie  typique  attribue  à 
ce  composé,  et  qu'en  général  la  chaleur  de  combustion  peut  devenir 
un  moyen  précieux  pour  nous  rendre  compte  de  la  constitution  in- 
time des  corps. 

Si  nous  poursuivons  ces  raisonnements  pour  chercher  la  connexion 
qui  existe  entre  la  chaleur  de  combustion  et  la  constitution  des  acides 
plus  élevés  de  la  série  C'^H^^O*,  nous  tombons  sur  des  difficultés  plus 
considérables.  Nous  ne  savons  pas  aujourd'hui  de  quelle  manière  le 
complément  CU*  s'ajoute  au  radical  de  Tacide  formique,  et  surtout 
nous  ne  savons  pas  comment  les  molécules  de  ces  acides  se  scindent 
pendant  la  combustion. 

Les  observations  de  MM.  Favre  et  Silbermann  ont  cependant  révélé 
■  des  coïncidences  qui  engagent  fortement  à  poursuivre  ces  études. 
Ainsi  les  chaleurs  de  combustion  d'une  molécule  d'acide  acétique 
(210)  et  d'une  molécule  de  gaz  de  marais  (209),  sont  sensiblement  éga- 
les. Ce  fait  a  déjà  été  signalé  par  M.  Berthelot.  Il  reçoit  un  nouvel  in- 
térêt si  nous  nous  souvenons,  que  M.  Wanklyn  a  obtenu  l'acétate  de 
sodium  en  faisant  réagir  l'acide  carbonique  sur  le  sodium-métbyle.  En 

(1)  C'est  à  tort  que  J'ai  attribué  daos  cette  note  à  M.  BertlieTot  l'opiniou  que 
.  raoide  fonDi  me  contient  deToxyde  de  carbone  et  de  l'eau.  M.  Berthelotdit  qu'il 
'  contient  les  éléments  de  l'oxyde  de  carbone  etde  l'eau  sans  s'exprimer  sur  la  cons- 
titution intime  de  cet  acide.  .     . 
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remplaçant  le  sodium  par  H  oq  oblieut  C^IiH)^.  On  peut  donccoosix 
dérer  cet  acide  comme  formé  par  l'action  de  GO^  sur  €H^.  Les  chaleun 
de  combustion  des  homologues  de  CH^  n'étant  pas  connues,  nous  igiio* 
rons  si  cette  coïncidence  «e  retrouve  dans  les  termes  supérieurs  de 
la  série. 

Dans  la  série  des  alcools  nous  rencontrons  des  faits  analogues. 
Ainsi  la  chaleur  de  combustion  d'une  molécule  d'alcool  ordinaire 
(330,4)  est  la  même  que  celle  d'une  molécule  d'éthylène.  Mais  la  cha- 
leur de  combustion  de  l'amylène  est  rooindre.  que  celle  de  l'alcQol 
amylique.  Si  nous  rapprochons  de  ces  faits  ce  qui  résulte  des  re- 
cherches de  M.  Wurtz  sur  l'isoméric  dans  les  alcools  et  les  glycols, 
nous  sommes  frappés  par  le  fait  suivant  :  L'alcool  ordinaire,  qui  se 
comporte,  quant  à  sa  chaleur  de  combustion,  comme  un  hydrate 
d'éthylène^  n'a  pas  d'isomère  dans  la  série.  L'alcool  amylique,  au 
contraire,  dont  la  chaleur  de  combustion  semble  indiquer  que  l'eau 
ne  s'est  pas  simplement  ajoutée  à  son  hydrocarbure,  possède  un  hydrate 
isomère.  Il  serait  important  de  savoir  si  les  alcools  et  les  pseudoalcools 
ont  des  chaleurs  de  combustion  différentes  les  unes  des  autres. 

'  "  '       ■  ■       - 

Sar  la  lièta-énrtltfUiie)  iMMivea«  prinelM  imnèiliat  des  llehciMy  aiM 

que  Mor  les  romnnles  ralionnelles  de  quelques-mis  de  ces  ipriaeiiHMh 

par  M.  m.  !ll£l!i0€HimK.I]f. 

I 

Le  lichen,  qui  a  servi  à  cette  étude^  a  été  déterminé  pai*  M.  de  Mobl 
comme  une  variété  rabougrie  de  la  Rocella  fudformis»  Il  était  très-petit 
et  non  entièrement  développé* 

Bèta-érythrine, 

L'extraction  du  principe  immédiat  a  été  faite  à  l'aide  d'un  lait  de 
chaux.  On  a  versé  le  lait,  très-étendu  et  tiède,  sur  le  lichen  divisé.  Qn 
l'a  laissé  macérer  une  demi-heure  en  le  remuant  souvent,  ensuite. on 
a  filtré.  On  a  répété  eelte  opération  de  la  môme  manière  une  second^ 
fois.  Une  Iroisièinc  macération  n'est  pas  nécessaire,  car  presquç  la  tpr 
talité  du  principe  immédiat  est  extraite  pendant  les  deux  pf;çmière|s 
macérations.  Ces  opérations  doivent  être  exécutées  rapidement,  au)re; 
ment  la  liqueur  filtrée, pi*e.nd  une  teinte  de  plus  en  plus  rougé.        .  .| 

Les  extraits  réunis  ont  été  ensuite  précipités  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  Il  se  forme  un  précipité  gélatineux,  qu'on  laisse  se  déposer  et 
qu'on  jette  ensuite  sur  le  filtre.  Des  lavages  répétés  ne  peuvent, pçint 
débarrasser  le  précipité  de  l'acide  chlorhydrique^  Pour  avoir  le  pisncipp 
immédiat  Men  pur,  on  le  dissoutdans  ràtçppl  tiède,  (m  traite  K 
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tion  par  Je  charbon  animal^  en  ayant  soindô  nie  pas  chauffer  au-dâssu$ 

de^4Q  ou  50o.  La  solution  âlttée  laisse  déposer  ^es  cristaux.  Apiè& 

avdîir  répélé  la  cristallisation  pltisîeuts  foia,  ofi  obtient  le  nouveau 

pvincipe, -la  béta^iythrme  (Of  sous-  la  foi'me  d-one  poudre  cristalline 

blanche. 
.  i;     .,    .     X),2t66«' ont  donnij.  (>jU28H2^  =;    5,78H  « 

et  0  454i-G^2  =  S7  i7-G 

-•"'■'         0,^646»'- ont  donné  o'iSSSHî^  =    5J4H 

i-j.  «        i    .  et  0,76S3€^Ô^^  i=m,n€r 

0,35028'  chauffés  à  dOO^  ont  perdu 

0,0i58H2#  =^  4,5t. 

teés  chiffres  conduisent  à  la  formule  : 

.   Calculé.  Trouvé. 


», 


.f. 


-G21  57,79  57,26  57,17 

112*  .  5,50  '     5,64  5^78 

^W  36,71  »  .       »     • 

100,00  »  » 

.    '  H3^  3,96  4,51  » 

La  bèla-érylhrine  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  presque 
iûSbIhbTé  dans  rëaii  Trôtde;  L^alcDol'fcou filant,  tffnsî'que  l'èau  bbuîr 
larifeVïà  décomposent.  C*ëst  uù  acide  extrêgàemeQt. faille  et  qui  rougit 
à  peine  le  papier  de  tournesol.  Impure  et  mouillée,  elle  rougit  à  Tair; 
pure  et  sèiihe,  elle  est  inaltérable.  Le  chlorure  de  chaux  produit  avec 
elle  une=  coloration  rouge  passagère,  assez  intense;  chauffée  sur  une 
lame  de  platine,  elle  fond  et  brûle  avec  une  flamme  brillante.  Les 
alcalis  dissolvent  la  bèta-érytbrine;  en^  évaporant  ses  solutions,  on 
obtient  des  produits  incristallisables ;  en  même  temps,  il  se  forme  du 
carbonate.  Sa  solution  dans  l'eau  de  baryte,  traitée  par  l'acide  carbp- 
niqùe,"n'a  pas  donné  un  sel  de  baryum.  La  solution  ammoniacale  de 
laMJôïa-érylbirine  donne  un  précipité  rougeâtre  avec  le  nitrate  d*argent, 
niistis,  pour  peu  qu'il  y  ait  une  légère  élévation  de  température;,  Tar- 
gént  est  Védiïit  et  se  dépose  sur  les  parois  du  vase.  L'acéiate  basique 
dé'plôrùh  doùhe  un  précipité  blanc,  gélatineux;  qu'on  he  peut  guère 
obtenir  pur,  tnôftie  par  des  lavages  répétés.  L*anàlyse  de  ce  sel  plom- 
bi^ue  a  donné  dés  chiffires  assez  voisins  de  la  formulé 

■•"'■''■'"/'■'■   ,'"■■'"■  ■■G^*ii2opb4^io, .    ■  ■■.;    '  \ 

"(ij  jif'proj^oàfe  lèk  noms  de  Mta-ër^tbiTBe,  bétà-pîcro-ëirytîipihb  pour  indîquei* 
ei 
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0,3527«^  ont  donDé  OJSSOPb^^  =  49,4Pb 
0,31128'  —        O,0736H2G^    =    2,62H 

et  0,3144€^O«    =  27,54€ 


Gilcnlé. 

TrouTé. 

^«» 

29,7 

27,54 

H20 

2,3 

2,62 

Pb* 

48,9 

49,4 

^!0 

i9,^ 

> 

100,0 

N'ayant  pas  obtenu  de  combinaisons  dans  lesquelles  entrât  la  bèla- 
(îrythrine,  j*ai  eu  recours,  pour  v<5rlfier  la  fornaule  adoptée,  aux  pro- 
duits de  décomposition  de  ce  corps. 

Bêta-picrO'érT/thnne. 

On  met  dans  une  fiole  de  la  bèla-érylbrine  et  de  Talcool;  la  fiole 
est  en  communication  avec  un  réfrigérant  de  Liebig,  afin  que  tout 
Talcool  évaporé  se  condense  et  retombe  dans  la  fiole.  L'ébulliiion  est 
continuée  de  4  à  5  heures.  La  bèta-érythrine  se  dissout  dans  Talcool,  la 
solution  devient  brune  et  il  s'échappe  une  très-petite  quantité  d'acide 
carbonique.  Quand  Tébullilion  a  été  suffisamment  prolongée,  on  dis- 
pose le  réfrigérant  comme  à  l'ordinaire,  et  on  distille  l'excès  d'alcool. 

Ce  qui  reste  dans  la  fiole,  se  dissout  complètement  dans  l'eau.  La 
solution  n'étant  pas  trcs-claire,  on  la  soumet  à  l'action  ""du  charbon 
animal.  La  liqueur  ainsi  clarifiée  laisse  déposer  des  cristaux  :  cristal- 
lisés une  seconde  fois,  ils  forment  des  lamelles  d'un  éclat  argentin. 
L'examen  de  la  forme  cristalline  et  l'analyse  ont  montré  qu'ils  sont 
formés  d'élher  orsellique 

0,3326'^  ont  donné  0,1978H24>  =    6,2H 

et  0,7949^0*  =  61,5^. 


Calculé. 

Trouvé. 

^10 

61,23 

61,5 

1112 

6,12 

6,2 

0* 

32,60 

9 

100,00 

En  évaporant  le  liquide  où  s'est  décomposé  l'éther  orsellique,  on 
obtient  des  cristaux  qu'on  lave  avec  un  peu  d'éther  pour  enlever  une 
trace  d'orcine.  On  dissout  le  reste  dans  très-peu  d'eau  bouillante,  et 
ou  laisse  cristalliser.  La  bèta-picro-érythrtne  se  dépose  sous  forme  d'ai- 
guilles groupées  concentriquement,  et  donnant  une  pondre  JextrCme- 
ment  légère.  Les  analyses  ont  été  exécutées  ayec  la  substance  aécbée  à 
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iOO°  ou  sur  de  Tacide  sulfurique.  La  bôta-picro-érytbrine  ne  contient 
pas  d'eau  de  cristallisation. 

0,185^  ont  donne  0,t013H2G-  =    6,2oH 

et  0,38660^2  ~  b8,5o€- 

0,t^636f      —         0,089H2O-  =    6,68  ïï 

et  0,3i26^^2  ==  5â,26^ 

Oj989g^      —        0,i09H2#     =    6,09  H 

et  ■0,423<>#O2  =  58,07€ 

Ces  chiffres  conduisent  à  la  formule  -G^^HICOg, 


Calculé. 

Trouvé. 

^i3 

58,20 

58,07 

58,55 

58,26 

HI6 

5,97 

6,09 

6,25 

6,68 

#6 

35,83 

9 

Tè 

» 

100,00 

L'action  de  l'alcool  bouillant  sur  la  bèla-érylhrine  peut  être  repré- 
sentée par  l'équation  suivante  : 

Bèta-érylhrine.  Ethcr  orsellique.  Bèta- 

pîcro-érythrine. 

Les  petites  quantités  d'acide  carbonique  et  d'orcine,  remarquées 
pendant  la  réaction,  sont  dues  à  une  décomposition  secondaire  de 
Tacide  orselh'que.  Une  chose  curieuse,  c'est  la  mise  en  liberté  d'eau 
pendant  la  réaction.  En  employant,  au  lieu  d'alcool,  pour  décomposer 
la  béta-érythrine,  l'eau  bouillante^  on  obtient  l'acide  orsellfque,  qui  se 
dépose  à  mesure  que  le  liquide  se  refroidit. 

La  bèta-picro-érythrine  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau  et  dans 
TalcDol,  insoluble  dans  l'éther;  «lie  a  une  faible  réaction  acide,  elle 
donne,  avec  du  chlorure  de  chaux,  une  coloration  rouge  passagère, 
mais  beaucoup  moins  intense  que  celle  d6  la  bèta-érylhrine.  La  bèla- 
picro-érythrine  est  soluble  dans  les  alcalis  et  dans  l'eau  de  baryte.  Une 
solution  ammoniacale  donne  avec  l'acétate  basique  de  plomb  un  préci- 
pité blanc;  avec  le  nitrate  d'argent, un  précipité  rougeâtre,  qui  noircit 
dans  l'espace  de  quelques  minutes.  La  dissolution  aqueuse  de  brome 
donne  un  précipité  jaune  avec  une  dissolution  de  bèta-picro-érythrine 
dans  l'eau.  Le  précipité  se  dissout  dans  l'éther;  l'éther  évaporé,  on 
obtient  un  sirop  qui,  après  plusieurs  jours,  ne  montre  que  des  traces 
de  cristallisation.  L'iode  en  solution  alcoolique,  ne  réagit  pas,  môme 
k  la  température  de  l'ébùllitioa;  quand  le  liquide  se  refroidit,  k  bèta- 
picro-érythrine  cristallise  non  altérée. 
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Ac^ipn  de  Veau  de  baryte  sur  laléta  pkKo-éryihnne^.  -  ..  •  ,r;.i; 

Si  on  fait  bouillir  la  bèla-picro-érythrine  aycc  une  dissokiÛMi  dé  loi* 
ryte  saturée  à  chaud,  il  se  forme  un  abondant. dëpôt  <de  icaiibenl^eMe 
baryum.  On  filtre  et  on  enlève  la  baryte  presque  ,coiiipléteincÉt  far 
l'acide  sulfurique.  Si  on  lusse  an  grand  excès  de  baryte/  la  ligueur 
se  colore  fortement  en  roQg0*et  on  obtient  toujours  4es  cristaux'  ttès- 
colorés.  Si  au  contraire  il  a^  &  pas  excès  de  baryte^  en  -  éiraporaiifiilii 
solnlion,  on  obtient  nne  masse  cristailli  ne  presque  blanche.  En  IraitailK 
la  masse  cristalline  par  Téltier^  on  obiienl  on  corps  ress^nblant  avilit 
très^baot  degré  à  l'orcine.  L'alcool  extrait  de  la  masse  restante^aé 
corps  sacré.  Le  temps  m'ayant  manqué  ponr  faire  Tanalyse  à^té 
deux  produits,  M.  Lamparter  a  ea  TMiligeance  de  s^en  charger  etîl-i: 
trouTé  que  le  corps  ressemblant  à  l'orcine  a  pour  formule  'GMl'AO^ 
et  est  par  conséquent  isomère  on  identique  avec  la  bèta-ordise.  L'aalii 
corps  est  l'érythrite,  dont  l'identité  a  été  constatée  par  l'analyse,  a|i»r 
que  par  l'étude  de  ses  propriétés  physiques.  La  décomposition  id€!^ 
bèla-picro-érythrine  peut-^tre  représeptée  par  l'équation  suivante  : 

^!3H1606  -f  2H20  =  €8H»o^  +  ^*HiO0*  +  €^2.  „ 

Bèta-piero-érythrine.  Bèta-oreine.         ÉryUiiite. 

En  considérant  la  formule  ainsi  que  les  dédoublements  de  la  bila- 
érythrîne,  on  pourrait  presque  la  considérer  comme  un  véritable  bo- 
mologue  de  l'érythrine  : 

Érvthrine  ^0H22O»0 

Bèla-érythrine  ^iH^^^io 

La  bèta-picro-érytbrine  n*est  pas  homologue  avec  la  picro-éryffarine, 
car  elle  contient  -GH^  de  plus  et  H'O^  de  moins  que  cette  dernière. 
Quant  à  la  constitution  de  ces  corps^  j*y  reviendrai  plus  loin  aprës 
avoir  développé  les  formules  rationnelles  de  quelques-uns  des  principes 
des  lichens. 

Formules  rationnelles  de  quelques-uns  des  principes  des  lichens* 

En  considérant  les  produits  de  décomposition  de  la  plupart  des  prin- 
cipes immédiats  des  lichens,  on  voit  qu'ils  sont  l'orcine  (rarement  la 
bèta-orcine),  l'érythrite  et  l'acide  carbonique.  Une  très -petite  quan- 
tité de  ces  principes  donne  d'autres  produits^  qui  cependant  ne  sont 
que  Irès-peu  étudiés.  Une  telle  uniformité  des  produits  dé  décompo- 
sition permet  de  conclure  sinon  &  l'uniformité  de  la  coifôtitation  d 
ces  composés,  au  moins  à  l'existence  des  mômes  radicaux  dans  les 
groupements  nK)léculaire$  qu*il$  forment. 
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L'érythrilè;  A'^j^ïi-'ès- ïés  refch^rtih'és  deld.V.  de  tu^riefe;  fet  un  alcool 
télratomique  ;  quant  à  Torcine,  on  ne  peut  encore  rien  en  dire 
quant  à  présent.  Du  reste  cela  ne  gênera  en  rien  le  développement 
ées  formules 

i"  Des  acides  orsolUque  et  lécanoriqoe, 
;i.^  De  i'érythrine  et  de  la  picro-^nflhriûe, 
li^  jDe  la  bèta*:érythrine  et  de  la  bôta-picro-érylhrine»  : 
-I?.  L*acide  orseilique  ;G«H8^*  se  dédouble  en  orcine  -G^H*^  et  acide 
edrboDique,  de  même  que  racide  salicylique  en  phénol  et  acid-e  carbo- 
nique. La  diatômicité  de  l'acide  salicylique  est  constatée  ;  quant  à  IV 
cideoFselIique^on  le  regarde  comme  monobasique  d'après  l'analyse 
dn  sel  de  baryte  ainsi  que  deséthersuiélhylique  et  éthylique.  L'étude 
ée.'Ced  éthers  montre  cependant  que  ce  ne  sont  pas.  des  éthers  neutres;; 
ilsïrse  dissolvent  dans  les  alcalis,  ce  que  ne  fait  ailcun  des  éthers 
neutre;  mais  ce  que  font  les  acides  viniques.  Ensuite  les  solutions 
de::ees;éihers  donnent  un  précipité  avec  Tacétate  basique  de  plomb. 
Ge  précipité  a  été  analysé  par  M»  Kane  (l);  les  chiffres  obtenus  cor- 
resp6ndent  bien  avec  k  formule 

'  '^8H«Pb(€2HS)0*  +  3Pb20^. 

M.  Hesse  (2)  décrit  un  sel  plombique  obtenu  avec  l'éther  bibromoor- 
sellique;  M.  Stenhouse  (3)  en  décrit  aussi.  Ces  faits  montrent  que  l'a- 
cide  orsellique  n'est  pas  monoatomique.  En  admettant  la  diatômicité 
de  l'acide  orsellfque  et  en  attribuant  a  cet  acide  la  formule 

■  ^  ■  ■  * 

aver? -Un  radical  dialo;niq.ue  ^ll^^l",  on  peut,  parvenir. aiu  formules 
typiçjues  des  autres  comppsés  indiqués. 

On.  peut  déduire  la.  formi^le  de  l'acide  lécanorique  de  la  réaclioa 
suiygLi^te^  4WsJ'^^V^%5  .^^  fixant  de  l'eau,  l'acide  lécanori^uç  donne 
deux  molécules  d'acide  orsellique 

^16Hli07  +  H20  =  2G8H80S 
ou  bietï  ■ 

■  i-ljfi     -:=  '  -i  -■■.■    ••  :  ;      ,i-i  i;.--  ■.»■      •;;      .    i    !■      Acide  lécahôriqfueV  "      '  •■  "'■ 
.■.•■-:    ■../    ;»:m.):'-'P      i';;.     -■■••■■liO    :0;:.-,  ■■     :•'*■...     •■■■..■'■')■  h\    •-•.        ■      *■■■ 

^{i\  ^aoe.  Amalf/i,  déin. p/i^(wic,  t.  pKpt;x,, p.  .38.    ,> ,  ,      ..,.::  .  ?  f 

<2),Ja^«..4««û^e»  ^f/*  <?Aefîi>,  t^  oxvii,,p 

(3)  Stenhouse,  Annalen  derChemieyt.  wvui,  p.  55. , 

.y^^jiwn-'  T^i'iM'  ^-j^jUIi;  v'>M'iU  v-.hi'-îiii''vj»i'-'i:^ 
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Cette  formule  explique  trôs-bieo  la.  formalioA  des  deux  luolécak» 
d'acide  orsellique,  ainsi  que  la  réaction  analogue  avec  l'alcool  dans  It-^ 
quelle  il  se  produit  deux  molécules  d'éiher  orsellique.  L'acide  lécmo* 
rique  est  encore  trôs-f.eu  étudié;  Tunique  sel  analysé,  la  sel  de  bar 
rytc,  contient  1  atonie  de  baryum.  Los  éthers  ne  sont  pas  aussi  bien 
étudiés  que  les  éthers  de  Tacide  orsellique;  on  verrait  sans  doute  que 
ce  ne  sont  pas  des  éthei*s  neutres. 

2«  L'érylhrine  et  la  picro-érythrine,  qui,  en  se  décomposant,  outre 
Torcine  et  Tacide  carbonique,  donnent  encore  de  Térythrite,  peu- 
Yen  l  être  considérés  comme  des  acides  Tiniques  de  l'érytbrite  et  de 
l'acide  orsellique.  Ainsi  la  picro-érytbrine  ■G**!!*^^^  en  fixant  da 
l'eau^  donne  de  l'érytbrite,  de  l'ordae  et  de  l'acide  caii>onique.  Mais 
comme  ces  deux  derniers  corps  constituent  l'acide  orsellique  on  peut 
écrire  TéquatioD  de  la  manière  suivante  : 

{€wrj^,  +  ^'a'%\^  -  «1^  JSy ^  (1). 

Kero-érylhrme. 

L'éiythiine  -G-^H^soio^  en  fixant  de  l'eau,  donne  de  la  picro-éry- 
thrine et  de  l'acide  orsellique  d'après  Téquation  : 

Ërythrine. 

Les  formules  de  ces  corps,  en  les  considérant  comme  des  acides  vi- 
niques,  rendent  très-bien  compte  du  petit  nombre  des  réactions  étu- 
diées sur  ces  corps.  M.  Kekulé,  dans  son  Tratîé  (t.  ir,  p.  190),  nomffiD 
Térythrine  Vérythrite  biarsellique.  Il  la  oonâdère,  à  ce  qu^ii  parait, 
comme  un  acide  vinique,  mais  n'en  donne  pas  une  formule  typique. 

3^  Quant  aux  formules  des  deux  nouTeaux  corps  décrits  dans  ce  mé- 
moire, on  les  obtient  en  faisant  la  supposition  que  la  bèta-orcioe  (ou 
son  isomère),  en  se  combinant  avec  l'acide  carbonique,  donne  un  acide 
^9Hioo4  ==  ^8H!e^  +  €Oî,  aYec  uu  ladical  dialomique  ^QH^O^", 
précisément  comme  l'orcine  et  l'acide  carbonique  forment  l'acide  or- 
sellique. Parmi  les  principes  des  lichens,  il  existe  niï  acide  -G*H*o^*; 
c'est  l'acide  éverninîque,  qui  est  monobasîque,  mais  dont  l'élher  éthy- 

(1)  Cette  équation  est  tout  à  fait  analogue  à  celle  qui  exprime  la  formation  de 
l'acide  sulfoglycériqnc  : 
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Mque  élfint  scïuble  dan»  k  potasse,  n*est  pas,  par  conséquent,  un 
éfher  neutre  proprement  dit.  En  admettant  la  diatomicité  de  Taoide 
^9(iio^4  (l'acide  éveminique  ou  soa:  isomère),  on  déduit  la  formule  de 
lék  bèta-picro-érythrine  dfe  Ti^quation  : 

Bôta-picro-érythinc. 

Cgnanie  la.  bôta-érythrine  se  dédouble  en  bèta-picro-érythrine  et  en 
acide  ojsellique,  on  a  ; 


H*; 

Bèta-érythriae.. 


Le  sel  plombique  aurait  pour  formule  : 


•G9H8^2"U6 
Pb*] 

Ces- formules  montrent  que  les  princip'^s  immédiats  mentionnés 
contiennent  les  mêmes  composants  et  que,  par  conséquent^  en  se  dé- 
doublant, ils  ne  peuvent  donner  d'autres  produits  que  Térylhrite, 
Torcine,  la  bèta-orcine  et  Tacide  carbonique. 

Ce  travail  a  été  fait,  pendant  l'hiver  de  1863-64,  à  Tûbingen,  dans 
le  laboratoire  de  M.  Strecker. 


AmisR  DES  Mm\m  de  cïiiiie  wre  et  appiiôbée 

RUBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  ^ÉTRANGER. 


CmMiE  MINERALE. 

Sur  leë  «pediMS»  «le»  ««riMi  iNWtpMiés  et  de»  exyde»  BiHaple»,  . 

par  M.  A.  lIlXSCHElULlCJa  (!}• 

Dans  un  premier  travail  (2),  Tauteur  a  fait  voir  que  les  spectres  des 
combinaisons  de  certains  métaux  ne  sont  pas  identiques  avec  les  spec- 

(1)  Annalen  dç/^Pkytàk  und  Ghemie^  tw.cxxj,  p.. 459.  ld§4>  N*  3. 

(2)  Bullôtin  de  la  Société  Mmique,  t.  v,  p.  19  (1833}. 
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très  de  ces  métaux  mémés;  I!  i^éléikdti  tbàmteDant  cette  élude  à  un 
grand  nombre  d'autres  corps. 

Lee  méthodes  employées  pour  obtenir  les  spectres:  ont  été  les  nl^ 
vantes  :  "^  .  .  >.  : 

i.  La  substance  est  contenne  en  dissolntion  dans  un  (obe  fermé  ibr 
le  bant»  recourbé  par  le  bas  et  dont  TouTerture  est  garnie  d'an  piaeeatf 
de  fils  de  platine  fin,  qui  amène  le  liquide  au  mtliea  d'une  flamttê 
d'hydrogène  ou  de  gaz  de  l'éclairage.  -•' 

â*  La  substance  est  introduite  dans  une  flamme  de  gat  de  réelaftfegft^ 
alimentée  par  de  l'oiygène;  on  emploie  pour  cela  un  chalumeau  à  gai 
tonnant.  ,        >.   .  ■  ,  ■  ' 

3.  Dans  le  même  appareil,  on  remplace  le  gaz  de  l'éclairage  pferdir 
chloreet  l'oxygène  par  de  rhydrogène*  '•  ^^•-' 

4.. De  l'hydrogène  chargé^ de  tapeur»  d'iode  ou  de  brome  est  htûW 
dans  l'air  ou  dans  l'oxygène.  -     ■'* 

5.  Si  les  corps  dont  on  veut  étudier  les  spectres  sont  gazeux  elcrâ- 
bustibles,  on  les  fait  brûler,  avec  le  chalumeau  A  gaz  tonnant,  dans' 
Tair  ou  dans  l'oxygène.  S'ils  ne  sont  pas  combustibles,  on  les  mélaegs^ 
avec  un  gaz  combustible,  Jlel  que  Thydrogène  ou  l'oxyde  de  earbolib. 
La  lumière  produite  par  la  combustionde  ces  derniers  gaz  est  si  faibls^^ 
qu'elle  ne  gêne  pa3  du  tout  l'observation  des  spectres  d'autres  corps»    ■ 

6.  Les  substances,  à  Tétat  solide,  sont  introduites  dans  un  tubeniis 
en  communication  par  une  de  ses  extrémités  avec  un  appareil  à  hy- 
drogène ou  un  gazomètre  remph  d'oxyde  de  carbooe.  En  chauffant  le 
lube,  on  volatilise  la  substance  qu'il  contient  et  on  allume  le  gaz  à  sa 
sortie  du  tube. 

7.  On  fait  passer  l'étincelle  électrique  entre  deux  fils  du  métal  que 
Ton  étudie,  ou  entre  des  fils  recouverts  d'un  sel.  L'étincelle  éclate  dans^ 
un  vase  muni  de  deux  tubes  à  l'aide  desquelles  on  peut  y  introduire 
un  gaz  quelconque- 

8.  On  peut  enfin,  à  l'aide  de  tubes  recourbés  parcourus  jusqu'à  leurs 
extréniilés  par  des  fils  tle  platine,  faire  jaillir  l'élinceile  électrique, 
entre  des  conducteurs  liquides. 

L'expérience  peut  se  faire  également  dans  une  atmosphère  'de  gaz. 
Dans  ce  cas,  la  température  de  la  dééhâi'ge  est  assez  basse  pour  que 
les  gaz  ne  donnent  pas  lieu  à  des  phénomènes  lumineux;  on  peut 
donc  isoler  ainsi  les  spectres  dus  aux  métaux  ou  à  leurs  composés  d^ 
ceux  produits  par  les  gaz. 

Nous  ne  pouyons  pas  entrer  ici  dans  le  détail  des  observations  :  lien 
résulte  comme  fait  générai  que  toute  combinaison  de  premier  ordre 


'  >  -^    '  ." .  Y 
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qui  ne  se  di^compose  pas  en  partie  à  une  température  soffisante  pour 
dflivenir  lumineuse  fournit  un  spectre  particulier  appartenanten  propre 
à  la  combinaison. 

Quand  on  compare  les  spectres  entre  eux^  on  trouve  que  ceux  des 
métaux  sont  constitués  par  des  ligues  brillantes,  nettes  et  isolées,  et 
que  ceux  des  combinaisons  des  métaux  avec  les  métalloïdes  (à  Texcep» 
tîon  des  spectres  des  sels  baloïdes  du  calcium,  du  strontium  et  du  ba- 
rijoai))  sont  formés  débandes  lumineuses  et  d'étroites  lignes  obscures 
qui  se  répètent  à  intervalles  déterminés. 

On  peut  reconnaître  entre  les  distances  qui  séparent  les  raies  dans 
les  spectres  des  sels  du  calcium,  du  strontium  et  du  baryum  des  rela- 
tions remarquables.  Les  divers  sels  du  même  métal  donnent  certaines 
lîgnes.caractéristiques  qui  se  retrouvent  dans  tous,  et  dont  la  distance 
varie  suivant  que  tel  ou  tel  métalloïde  entre  dans  la  combinaison. 

Pour  le  bm'yum,  les  distances  de  deux  raies  brillantes  nettes  sont 
entre  elles  comme  les  poids  atomiques  des  combinaisons  qui  fournis- 
sent'  les  spectres. 

:  Quant  aux  sels  de  calcium  et  à  ceux  de  strontium,  les  intervalles  des 
raies  correspondantes  sont  inversement  proportionnels  aux  poids  ato- 
miques. 

Les  fluorures  de  baryum,  de  calcium  et  de  strontium  font  exception 
à  ces  lois.    . 

L'iode  présente  deux  spectres  différents  suivant  la  température  à 
laquelle  on  étudie  sa  vapeur;  cela  pourrait  faire  croire,  par  analogie 
avec  certains  oxydes  métalliques  qui  donnent  seulement  à  ttne  tempé- 
rature élevée  le  spectre  du  raétal^  que  Tiode  est  un  corps  composé. 
Le  brome  est  dans  le  môme  cas,  car  son  spectre  d'absorption  diffère 
du  spectre  obtenu  en  faisant  passer  l'étincelle  électrique  dans  sa 
vapeur. 

L'auteur  étend  cette  conclusion  au  sélénium^  au  tellure,  au  phos- 
phore, au  soufre  et  à  l'azote. 

Heelierelw»  ««r  l'bT«ro«èiie  et  Mir  l'exy0èiie  esentoé», 

par  M.  «.  OSAMJi  (1). 

L'hydrogène  obtenu  par  l'éiectrolyse  de  l'eau  a,  comme  l'a  montré 
précédemment  l'auteur,  des  propriétés  réductrices  très-énergiques; 
cette  exaltation  des  propriétés  de  l'hydrogène  pouvait  être  due  à  la 
présence  d'une  combinaison  o'xygéné^e  on  hydrogénée  du  soufre,  mais 

(1)  Journal  far  prakfische  Chemie^  t.  xcii,  p.  20.  i86à)  N»  9. 

NODV.  SÉR.,  T.  II.  1864.  —  soc.  CHIM.  28 
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toutes  les  expériences  tentées  par  Taoteor  dans  eetie  directîoB  ont-ea 
un  résultat  négatif.  Il  a,  entre  autres,  fait  passer  l'h^drogèoe  éieetn- 
ly tique  à  travers  des  solutions  d*acétate  neutre  et  de  soufr'aeétBte  de 
plomb  ;  dans  les  deux  cas  il  se  forme  on  dépôt  d'oxyde  de  plomb^ct 
dans  le  cas  du  sous-acétate,  une  croûte  cristallioe  qui  n'est  autres 
du  plomb  métallique.  Pour  expliquer  la  formation  d'oxyde  de  pioaib, 
il  faut  admettre  que  l'acide  acétique  est  en  partie  modifié;  peut-èlrase 
forme*t-il  de  l'alcool?  (On  sait  que  l'oxygène  électroly tique. traos/èrne 
l'alcool  en  acide  acétique.) 

Une  température  de  35-37*  faTorise  la  production  de  l'hydrogène 
oxonisé. 

Expérience$  faites  avec  les  charbons  de  pile.  —  Le  charbon  de  pile  le 
prête  très-bien  à  certaines  expériences  sur  l'hydrogène  et  l'oixygèae 
éleclrisés;  il  est  bon  de  le  débarrasser  du  fer  qu'U  peut  contenir,  par 
des  lavages  à  l'acide  nitrique.  Lorsque  l'on  se  sert  de  ces  cbarboos 
comme  électrodes  dans  un  mélange  d'acide  sulfiuique  et  d'eau>à  la 
température  de  35**,  qui  est  la  plus  favorable  pour  la  prodnction.de 
l'hydrogène  ozonisé,  l'oxygène  se  dégage  immédiatement  au  pMe  |Msi- 
tlf,  tandis  que  l'hydrogène  ne  se  dégage  au  pôle  opposé^que  qndque 
temps  après. 

Quand  ce  dégagement  a  ainsi  commencé,  on  interrompt  le  courant, 
et  l'on  plonge  immédiatement  le  charbon  positif  j  dans  de  l'empois 
ioduré,  et  le  charbon  négatif  dans  une  solution  concentrée  de  snlfate 
d'argent.  Bientôt  ce  dernier  se  recouvre  d'nne  couche  d'argent  métal- 
lique, et  après  un  jour,  le  vase  lui-môme  en  est  tont^rempli,  ce  qui 
n'a  pas  lieu  lorsqu'on  plonge  dans  la  liqueur  le  charbon  avant  rélei> 
trolyse.  Quanta  l'action  du  charbon  positif  sur  l'empois  ioduréyCUe  est 
presque  nulle,  à  cause  de  la  température  élevée  à  laquelle  a  eu  lien 
l'électrolyse.  11  est  à  remarquer  que  le  charbon,  avant  l'électrolyse, 
bleuit  l'empois  ioduré,  mais  seulement  aux  surfaces  de  contact  ;  cette 
action  est  due  sans  doute  à  l'oxygène  de  l'air  condensé  à  la  surface  da 
charbon  et  ozonisé  par  celui-ci. 

Ces  réactions  produites  par  les  charbons  ayant  aerri  d'électrodes  ne 
sont  pas  ducs,  comme  on  pourrait  l'objecter,  à  une  condensation  d*é- 
lecti*icités  contraires  sur  leurs  surfaces,  car  elles  ont  encore  lieu  apr^s 
que  l'on  a  mis  les  charbons  en  contact  pendant  cinq  minutes  par  L'in- 
termédiaire d'un  fil  de  cuivre. 

L'auteur  a  montré  précédemment  que  Thydrogène  ozone  ne  prend 
naissance  que  par  l'électrolyse  d'un  mélange  d'eau  et  d'acide  sutfu- 
rique  fumant,  et  non  d'acide  sulfurtque  anglais  ;  néanmoins,  lorsqoe 


l^D  opère  avec  ce  dernier  mélange,  le  charbon  nêgafif  ddnné  lien  à  fa 
même  rôaetioâ;«elIe^i  û*est  donc  pa?  produite  utiîqtieménl  par  de 
.rhydrogène  ozone. 

,0a  a  vit  que  dans  Tétèctrolyse  d'un  tnéiange  d'adde  et  d*ean  avec 
^-àes  charbons  con^nie  électrodes,  Thydrogèhe  ne  se  dégage  que  quel- 
,4;oe  temps  après  l'oxygène;  ce  phénomène  remarquable  eM  dû  sans 
doute  â  la  présence  d'oxygène  ozone  (provenant  de  l'air)  condensé  à  la 
sorface  du  charbon  négatif,  et  qui  se  combiné  avec  les  premières  por- 
tions d*hydrogène. 

.  ■  t'aoteur  a  fait  voir,  il  y  a  longtemps,  que  de  tous  les  gaz,  l'hydro- 
gène est  celui  qui,  à  égalité  de  pression,  passe  le  plus  rapidement  à 
•trftvei'S  un  tube  capillaire.  Celte  circonstance,  due  sanà  doute  à  ce  que 
^ies  atomes  d'hydrogène,  beaucoup  plus  petits  que  ceux  des  autres  gaz, 
éprouvent  beaucoup  moins  de  résistance  au  passage,  explique  la  faci- 
lité avec  laquelle  le  charbon  condense  l'hydrogène. 

On  «ait  que  le  zinc  amalgamé  est  plus  électropositif  que  le  zinc 
pur  ;  l'auteur  a  cherché  à  déterminer  la  cause  de  ce  fait  par  l'expé- 
rience suivante. 

'  Trois  tiges  de  zinc,  dont  une  amalgamée,  furent  plongées  dans  un 
vase  rempli  d'une  solution  de  nitrate  de  potasse,  et  maintenues  écar- 
tées les  unes  des  autres  par  une  plaque  non  conductrice,  puis  mises 
en  rapport  avec  une  pile  de  Grove,  le  zinc  amalgamé  et  Tun  des  au- 
tres^  communiquant  avec  le  pôle  négatif,  et  le  troisième  zinc  avec  le 
pôle  positif.  Le  courant  étant  établi,  il  ne  se  produisit  au  premier  mo- 
.ment  aucun  dégagement  de  gaz  sur  le  zinc  amalgamé^  tandis  qu'il  fut 
-  très-rapide  sur  le  zinc  qui  lui  était  accouplé;  peu  à  peu  il  se  dégagea 
aussi  de  petites  fouies  autour  du  zinc  amalgamé.  Gomme  il  se  porta 
nécessairement  la  même  quantité  de  gaz  sur  les  deux  zincs,  on  peut 
admettre  que  l'hydrogène  s'amalgame  au  mercure,  et  qu'il  ne  com- 
nenceà  se  dégager  que  lorsque  ce  mercure  se  trouve  en  quelque  sorte 
.  salure. 

S'il  en  est  ainsi,  on  conçoit  que  cette  amalgamation  de  l'hydro- 
gène doit  se  produire  chaque  fois  que  du  zinc  amalgamé  agira  sur  de 
i^dde  sulfurique  étendu  ;  et  comme  l'hydrogène  est  le  corps  le  plus 
électroposittf,  on  conçoit  que  le  zinc  amalgamé  doit  avoir  une  tension 
plus  électroposilive  que  le  zinc  ordinaire. 

Si  l'on  remplit  un  tube  d'hydrogène  ozone  recueilli  à  mesure  qu'il 
se  forme,  que  Ton  y  introduise  une  solution  de  sulfate  d'argent,  et  qu'on 
agite,  le  tube  se  recouvre  immédiatement  d'une  couche  d'argent  mé* 
taUiqu&.  L'hydrogène  ozone,  comme  roxygène  ozone,  possède  une 
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odeur  suffocante  particulière.  H  décolore  rapidemenl  la  teintttrei  de 
gaïac  bleuie  par  un  agent  oïygénant.        <    -•  ■\:-.. 

■   ■       -     -;    -.i       ■    ■      ■.  ■      ■■  ■    ■■  ■  i   -r    1' 

lieiiTOlitt  prweédé  de  prèMnitl**  ^  l'exTSèBé,  par  M;  mmWÊfWtm  (i)b 

On  mélange  3  équivalents  de  bioxyde  de  barium  et  1  équivalent  d^ 
bichromate  de  potasse  réduits  en  poudre,  on  les  introduit  dans  une 
fiole  munie  d'un  tube  de  dégagement^  dans  laquelle  on  verse  peu, à 
peu  de  Tacide  sulfurique  étendu. 

L*eau  oxygénée  et  Tacide  cbromique  qui  preùnent  naissance  réa- 
gissent l'un  sur  Taulre  et  fournissent  un  courant  d'oxygène. 

^  •  ■■■■..:..;•■",       .1  ..=  i'  ■■■.  :.■ 

C?MnbiuillOB  de  l'oxygène  dan»  le  gm%  ammoBiiaej 

par  M.  W.  nEimW  (2}.-" 

La  combustion  de  l'oxygène  dans  le  gaz  ammoniac  peut  se.  faire 
commodément  et  sans  danger  à  Taide  du  chalumeau  à  ouvertures  con- 
centriquçs,  qui  sert  or/diaairemeût  pQur  Vpxjg^ne  et  rhj.drogène.   ^  ^ 

On  peut  aussi  très- bien  plonger  danfi  un  ballpo. rempli  de  gaz  am- 
moniac, dégagé  par  Tébullition  d'une  certaine  quantité  d*ammoniaque 
aqueuse  qui  occupe  le  fond  du  vase,  un  tube  recourbé  à  travers  têqoel 
se  dégage  de  l'oxygène.  Au  moment  où  Ton  intrôddit  lé  tube  cfàns  te 
ballon,  on  allume  le  mélange  gazeux,  et  l'oxygène  continue  à  brAler 
dans  l'ammoniaque  aussi  longtemps  que  la  solution  en  fournit.  '      ' 

âfur  quelques  faits  rclatifit  au  bisulfure  d^ydrosèriie^ 

par  M.  9€HOElVWBIIff  (3). 

Thenard  avait  déjà  attiré  l'atlenlion  sur  ce  fait  que  le  bisulfure  d'hy- 
drogène i^e  décompose  sous  les  mômes  influences  que  l'eau  oxygénée. 

■■■.-■■■  ■■■'.■        ■'■.'»■•..:    *  ■      ■ 

Le  bisulfure  d'hydrogèn§  décolore  Tin digo,  niais  cette  décoloration 
n'est  due  ni  à  une  réduction,  ni  à  une  décomposition;  Tindigo  se 
trouve  seulement  masqué^  car  sa  présence  se  manifesté  de  nouveau 
peu  à  peu,  môme  à  l'abri  de  l'air,  et  cela  d'autant  pins  vite  que  l\m 
élève  davantage  la  température;  cette  recolorâtion  est  due  à  la  dé* 
composition  du  bisulfure  en  hydrogène  et  acide  sulfhydrîque;àufei 
toute  substance  provoquant  la  décomposition  du  bîstilfure  d'hydrogène 
fait-elle  réapparaître  la  coloration  de  l'indigo.  Cet  effet  est  produit  im- 

{iyAnnâleti  der  Physik  und  Chèmiiet  t.  cxxii,  p.  256. 1864.  N^  6. 

(2)  Ânnnîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxx.p.  102.  INouv.  bÀ.,  t.  uv.l 
Avril  1864.  '  '■ 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  xcu,  p.  145. 1864.  N»  11. 
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médiatement  par  les  oeèdidéë^ifeM^^t^lèél^roxydes  de  manganè^, 
de  plQpibi'^fa^iy  SAi^l^  acî^e§  jfftjçEi^nganique^  çhrqmique^  çhLo.reu3;|et 
nitreux^  ainsi  que  par  les  sels  defi^^quio^i^Ydejde  ferj  l'eaii  o^ygéja^e 
très-étendue  ne  colore  cette  dissolution  que  lentement/ cet  effet  est 
m:çwimm9»}mmé4iait.M^^*m  4JPUtQ4Mi$ulff^e.feq:eui;,aj;f  jf^^^g^. 
La  mousse  de  platine  et  les  métaux  accompagnant  le  platine  colorent 
dé  môme  là  liquelir,  àinisi  que  le  charbon,  les  acidiéis  phôéph'oflqtie  et 
areénïquè,  les  alcalis  et  un  ceirt'aïri  nombre  de  sels  métallTquéfe/ràbidb 
sufrùrtque  au  èontraîi*e  et  facid'e"  hltrl^ué  (eiempt  de  Az(ï^  iiè  pro- 
duisent aucun  effet,  pas  plus  que  Tacide  siîîciqué  pur; 

L^pzônë  fait"  immédiatement  l^éâ'pparàltré  là  coloration  dé  iMndigo,  il 
faut  seulement  avoir  soin  àé'  n*èn  pas  ajôhler  un  excès.  '  '    - 

L'action  des  acides  phosphorique  et  arsénique  ne  peut  être  attribuée 
à  l'action  décomposante ''qi^Us^^^  ïè'l)feufrurè**ànfydrogène; 

M.  Schœnbein  pense  qu'il  faut  Tatiribuer  à  la  production  d'une  combi- 
riài^bn  ^eu  stable  dé  cék  acides  avec  le  bisulfure  d'hydroigène. 

8«r  an' non  Veau  rèaétif  trèi-séiiiiible  de  Teav  oxygénée  et  des  nl- 

"'^^'^^  '■  '■'     '-  -':'•'     tHIefl,  psi"  Bir  SCnOEMBSIM  (t). .  - 

;,^vauteur  propose  comme  réactif  de  l'eau  oxygéniée  la  liqueur  d'îa 
digo. , décolorée  par  le  bisulfure  d'hydrogène;  cette  liqueur  se  colore  en 
Jb^eu.dès  que  l'on  y  ajoute  de  l'eau  renfermant  du  bîoxyde  d'hydrogène 
et  quelqsjBS  gouttes  de  sulfate  ferreux;  il  est  à  remarquer  qu'un  excès 
d'eau  oxygénée  fera  de  nouveau  disparaître  cette  coloration. 

Par  l'enaploi  de  cette  méthode  on  peut  reconnaître  la  formation  d'eau 
oxygénée  par  l'agitatioa  deeei!tair^:Biétauj;9  notamment  du  zinc,  avec 
de  l!air  et  de  l'eau  distillée. 

*'>'■■       :   :^-   ■   ■■  ■ ...    ■;  ■  .,,.  ...>;■.'■•  .  ■     ' 

Vmli0  pour  senrtr  à  rhlsiolre  de  raefde  hypettultareux, 

'''^''^■~  par  «f . 'A.  PBOEHOB  (2>. 


-.   .  ^^, 


»} 


,v/Vj4uteur  attribue  à  la  production  d'hyposulfite  d'ammoniaque  la 
réactiop  observée  par  M.  L.  Hgfmann  (?)  et  donnée  pai'  lui  comme  ca- 
lïçtérji^ique  du  phosphore.  .Cette  réaction,  consiste  en  une  coloratioi;! 
\U^l§lte^. obtenue,  en  traitaat  par  le  sqlfhydrate  d'ammoniaque  les  li- 
^des  suspects,  évjaporant  à  sec,  et  ajoutant  du  perchlorure  de  fer  au 

.fc  - 1  ■•      I  f ,  ■  .  -  .      .         ■      .  *  .       1      .    •    ■  ■    , 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  xcii,  p.  150. 1864.  N*»  11. 

(2)  Annalen  der  Chtmie  und  Pharmacie  y  t.  cxxx,  p.  127,,lNouy.  sér.,  t.  uv.] 
Avril  1864.  ,   ' 

"  (à)  Biilléïin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  328  (1863).    ' 
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résidu.  M.  A.  Frôhde  est  confirmé  dans  iod  idée  par  lea  iodicatîons 
de  M.  UofmaoD,  d'après  lesquelles  le  chlorure  de  palladium  donnerait 
un  précipité  Jaune  de  soufre,  et  Tazotate  d*argênt  un  précipité  jaune 
passant  à  l'orange^  puis  par  les  observations  de  M.  Happert  (1)  et  de 
M.  Specht  (2). 

Il  a  constaté  d'ailleurs  qu'en  évaporant  du  snlfhydrate  d'anmio- 
nlaque  presque  à  sec,  on  obtient  un  résidu  qui  donne  toutes  les  réac- 
tions des  hyposuifites. 


Sur  la  réaction  du  montra  el  4le  Taelde  •oirureiix  mup  Team  A  dM 
teaipéra(are«  élevée»,  pu  Bf .  C.  CElVJiKA  ;3). 

Lorsqu'on  chauffe  dans  un  tube  scellé  une  dissolution  aqueuse  d^ 
cide  sulfureux  à  170  ou  180^,  Tacide  est  décomposé  en  donnant  de 
Tacidc  suifurique  avec  mise  en  liberté  de  soufre.  Le  soufre  ne  écis^ 
tallise  pas.  La  réaction  a  lieu,  que  la  solution  soit  concentrée  oè 
étendue. 

Le  soufre,  chauffé  avec  Teau  à  200®,  et  même  à  la  température  do 
bain-marie,  donne  de  Thydrogène  sulfuré.  On  n'a  pas  pu  constater  h 
formation  simultauée  d'acide  suifurique,  à  laquelle  il  était  naturel  de 
s'attendre. 

Lorsqu'on  chauffe  une  solution  alcoolique  d'acide  sulfureux^  on 
n'observe  pas  de  séparation  de  soufre.  Cependant,  lorsqu'on  ajoute  de 
Feau  au  liquide,  il  se  précipite  du  soufre,  et  en  saturant  par  le  car- 
bonate de  baryle  et  évaporant,  oo  obtient  des  cristaux  qui  sont  proba- 
blement de  Téthylsulfate  de  bai'yte. 

La  vapeur  d'eau  et  l'acide  sulfureux  ne  réagissent  pas  l'un  sur 
l'autre  lorsqu'on  les  fait  passer  ensemble  dans  un  tube  chauffé  à  des 
températures  qui  vont  jusqu'au  rouge. 

L'acide  séléaieux  n'est  pas  décomposé  par  l'eau. 

Lorsqu'on  chauffe  du  fer  avec  de  l'acide  sulfureux  à  200»,  on  obtient 
des  croûtes  jaunes  de  fer  sulfuré;  la  liqueur  renferme  du  sulfite  et  de 
l'hyposulfile  de  fer,  accompagné  de  beaucoup  de  sulfate.  Le  sulfure 
se  comporte  comme  la  pyrite.  En  traitant  pendant  plusieurs  jours  dii 
peroxyde  de  fer,  ou  du  basalte  réduit  en  poudre,  par  l'acide  sulfureux, 
on  a  obienu  de  petits  cristaux  montrant  les  faces  du  cube  et  de  l'oc- 
taèdre. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  562. 

(2.)  lUd.^  t.  T,  p.  614. 

(3)  Antiaten  der  Oiemie  und  Pharmaw,  t.  cxxix,  p.  350.  [Noav.  sér.,  t.  tin:] 
Murs  iSOà.    ■ 


,  Lèiaiic  n*A  doonô  que  du  sulfure  «morpha  aveoiovmaUoix'âe'Su^ 
fiate  et  dépôt  de  soufre.     • 

:Lb  nickel  afouroi  des  cristaux  rhomboédriques  dont  la  composir* 
tidn  répoQdati:^  U  formule  Ni^S^.  Les  méoies  cristaux  out  été  obtenus 
en  chauffant  à  200°  une  solution  neutre  de  sulfite  de  nickel. 

:  Lei- cobalt  s-<^t  .transformé  en  sulfure  amorphe* 

te:  cadmium  a  :présenté>  ai  côté  du  sulfure  amorphe^  uoe  ruasse  dd 
cristaux  aciculaires  ou  hexagonaux. 

Avec  i'étain,  on  obtient  de  Thydrate  d'oxyde^  du  protosuliure  et  du 
bisttKure  amoriAes. 

Le  plomb  ne  donue  pas  de  sulfure^  mais  du  soufre  et  â\i  sulfate  de 
pJcimb.Le  bismuth  également  ne  se  transforme  qu*eu  ti'ès-petite  partie 
QjQ  sulfure.  Le  cuivre  ne  donne  pas  lieu  à  un  d^pôt  de  soufre,  mais  à 
la  producUon  d'une  faible  proportion  de  sulfure  de  cuivre;  une  partie 
du  n^étal  devient  a'islaliine.  Lo  mercure  se  couvre  à  peine  d'une  pel- 
licule de  sulfure;  il  se  dépose  beaucoup  de  soufre.  L'argent  fournit  du 
sulfure  avec  les  formes  du  sulfure  naturel.  Le  sulfite  d'argent,  chaulTé 
avec  de  l'^u  à  200°^  s'est  dédoublé  en  sulfate  et  argent  natif  présen- 
tant  les  faces  de  l'octaèdre  et  du  cube. 

L'acide  sulfureux  décolore  une  solution  de  bichlorure  de  platine. 
Lorsqu'on  chauffe  à  200°  une  solution  ainsi  décolorée,  on  voit  s'y  pro- 
duire un  dépôt  de  sulfure  de  platine. 

L'arsenic  provoque  la  décomposition  de  l'acide  sulfureux ^vec  dépôt 
de  soufre,  sans  qu'il  se  forme  trace  dq  sulfure,  piais  bien  de  l'a- 
cide arsénieux  et  de  l'acide  sulfurique.  Avec  l'antimoine,  on  remarque 
la  formation  de  petits  cristaux  aciculaires  de  sulfure. 

L'auteur  pense  que  quelques-unes  de  ces  réactions  peuvent  avoir 
été  réalisées  dans  la  nature,  où  Tacide  sulfureux  se  renconti'e  à  peu 
près  dans  les  conditions  de  ses  expériences. 

Par  Taction  de  l'acide  sulfureux  à  200°  sur  le  carbonate  de  chaux, 
il  a  obtenu  du  sulfate  cristallisé;  ce  sulfate  ne  paraissait  pas  être  de 
Tanhydrite,  mais  bien  du  gypse.  Les  carbonates  de  baryte  et  de  stron- 
tiane n'ont  rien  donné  de  pareil;  mais,  de  même  qu'avec  le  carbonate 
de  chaux,  les  tubes  chauffés  au-dessus  de  150°  ont  pris  une  coloration 
bleue,  qui  est  devenue  de  plus  en  plus  foncée,  qui  a  passé  ensuite  au 
vert  et  au  brun  pour  disparaître  par  le  refroidissement.  Des  colora- 
tions semblables  se  produisent  dans  beaucoup  de  cas  analogues, 
môme,  quoique  avec  une  intensité  moindre  et  seulement  à  la  longue, 
lorsqu'on  chauffe  ensemble  du  soufre  et  de  l'eau  seuls. 

L'auteur  n'a  pas  réussi,  en  variant  ses  expériences,  k  rendra  cette 
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çoloratioQ  permi^aeDta,  pafi  plus.^u'à  prôjMirQr  LHnifremer  par  foto 

humide.  -  :>.''..- 

par  M.  A.  BWCaUfiB  .Ci). 
...  f         .  .       ■      ■  i   .  ... 

M.  Buchner  a  conseillé,  il  y  a  plusieurs  aonées,  pour  pmifier  l'addè 
sulfurliqpie  da  rane&ic  qu*il  peut  contenir,  dé  faire i>assèr  dans  Tàcide 
chaud  UD  courant  d -acide  chlcrhydrique.  '  '  ' 

MM.  Bussy  et  Buignet  (2)  et  Bloiam  (3)  ont  essayé  en  vait  &tk 
servir  de  ce  procédé  ;  ils  n'ont  pa&  réussi  âr  xhasser^de  la  isortëtôut 
Tarsenic. 

liL'auteur  troaire  la  cause  de  eêtinsdéoès  MM  rà^'ft)(^m«rsSùâ1dl[i]2nt 
Tarsenic  est  contenu  dàtii'Yafef^é  sinfùnq^e.t«ofsqu'il  y  existe  à  l'état 
d!acide  arsénieux,  l'acide  chlorhydrique  le  transforme  faoiteoEiëDt  'en 
chlorure  et  Télimination  est  <;ompIète.  Lorsqu'il  est,  au  eontrâiré| 
sous  forme  d'acide  arsénique,  il  n'y  en  a  qu'une  trés^pi^te'fat'ffé'qdt 
soit  yolatilisée  à  l'état  de  chlorure.  -  '  ^^ 

Pour  chasser  tout  l'arsenic  de  l'acide  sulfnrique,  lorsqu'ily  èsf  Uéil^ 
tenu  à  l'état  d'acide  arsénique,  il  faut  d'abord,  réduire  ce' âeknlélr 
acide,  ce  qui  se  fait  simplement  en  ajoutant  quelques  fragmenfs^dè 
charbon  dans  l'acide  sulfurique  chaud,  et  faire  passer  le  courant  d'à- 
cide  chlorhydrique. 

De  cette  cnanière,  la  purification  est  complète.  - 


1 


les  oxyde*  méumi^nefl»  par  M*  W.  MIJEIiIiKR  <4}« 


'   r 


\ 


L'hydrogène  protocarboné  en  passant  sur  du  peroxyde  de  fer  chauffé 
dans  un  tube  â  boules  en  verre  de  Bohême,  à  l'aide  d'une  lampe  ^e 
Bunsen,  réduit  cet  oxyde  à  l'état  d'oxyde  magnétique.  En  élçvant  la 
température  jusqu'au  rouge  vif,  l'oxyde,  contenu  dans  un  tube  en  pbr- 
celaine,  se  change  en  protoxyde.  \ 

L'oxyde  rouge  de  manganèse  est  également  transformé  en  protoxyJe. 
L'oxyde  CW  de  cobalt  est  réduit  à  l'état  métallique.  L'oxyde  de  s^^c 
et  Celui  d'étain  n'éprouvent  aucun  changement.  Celui  dé  cuivre  ëist 

(1)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t  jcxix.p.  2û9.  [Nouv*  sér,.  t.:  uf^l 
MaifB64;--.  ■•■•'  •.-.  •        ■■  -»-    «^   -L     ■     ■.^.  t.   .    ..J 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  Septëmbire  1003,'  p.  177.' 

(3)  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  xv,  p;  52, 

(4)  Pûggendt^fTa.  Ânt^len  der  Fhysik  isnd  Cheniie^  t.  txxii, j?,  1  âd^i^^ïi     5^ 
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ftMiuH;  ie  peroxyde  de  plomb  est  êécùtàïpasé  ti'vet  etplosSed.  Celui  de 
bismuth  est  lentement,  mais  complètement  réduit. 

L'hydrogène  bicarboné  donne  des  résultats  différents.  L'oxyde  de  fer 
est  non-sevlemenl  ngdnftràfCrisi(^A^e«'én^  fait  un 

dépôt  considérable  de  ch^ïMi^yiAVéruIent.  La  quantité  de  carbone 
combinée  avec  le  fer  dépasse  celle  gui  est  contenue  dans  la  fonte.  ■ 
V L'oxyde  rouge  de  manganèse  est  réduit  à  Tétat  de  prdtoxyda  vert; 
comme  par  Fbydrogène  prolQcaiboné  ;  à  la  longue,  cet  oxyde  se  mé* 
ian^e  de  charbon. .  •    . 

:  .L'oxyde  d'étain.n'est  pas  altéré;  il  y  a  simplement  dépôt  de  charbon. 

ffmr  l'fMUon  de  VUyûrogèm^  «nr  le»  çielvUeiui  de  4«el««etf  oels  nétol- 

-  L'auteur  commente  par  rappeler  les  traraux  qai  ont  été  faits  'sttr  le 
même  sujet,  en  particulier  ceux  de  M.  Beketoff  {%)  et  de  M.  Favre  (3). 
U.  décrit  ensuite  ses  expériences  propres. 

Sels  d'argent.  L'hydrogène  pur,  lavé  par  une  solution  de  potasse^  el 
ajaQt  -  tiaversé  oii  tube  à  ponce  sulfurique,  produit  au  bout  d'un 
quart  d'heure  environ^  dans  une  solution  moyennement  concentrée 
d'azotate  d'argent  neutre^  un  trouble  accompagné  d'un  dépôt  mince, 
gris  clair,  qui  tapisse  les  parois  du  vase.  Si  rôti  fdit  passer  le  courant 
de  gaz  dans  la  dissolution  pendant  plusieurs  heures,  on  voit  se  réunir 
un  précipité  cristallin  qui  prend  l'éclal  de  rargentsous  le  brunissoir. 
Le  môme  effet .  se  produit  d'une  manière  encore  plus  remarquable 
e;^ab^^Hio])JUAtpfladant24  heures^n  flacon  renfermant  dde  soluti^ 
d'azolale  d'argfeilfël  rempH'^atrt  trois  qtittrfe' d'hydrogéné  (4). 
La  réduction  n'est  jamais  que  très-partielle., 

'  iL*acétate  et  le  sulfate  d'argent  sont  réduits  comme  l'azotate. 

'^  Sels  de  platine.  Un  courant  d'hydrogène^  en  traversant  une  solution 
neutre  de  bichiorurc  de  platine,  provoque  un  trouble  dans  la  solution, 
puis  ensuite  la  formation  d'un  précipité  écailleux  d'un  aspect  métal* 
lique.  Si  la  solution  n'est  pa^s  très-eoqcentréei  elle  peut  être  entièit^- 
ment  décolorée,  et  le  s^l  de  platine  complètement  décomposé. 

L  expérience  peut  se  faire  en  plaçant  le  vase  renfermant  le  chlorure 
de  praline  sous  une  cloche  remplie  d'hydrogène  et  placée  sur  l'eau. 

(i)  PbggendùrfiTs  Annalen  âer  i*Ht/8tk  uwl  Chemie,  t,  cxxii,  p.  153. 1864.  W»  5i- 

(2)  BulleHn  de,  la  Société  chimique^  U  Ji,  -p;  ,!4î  (1«5^    ^     .     - 

(3)  Compte f  rendus,  t,  Li,^..B21  et  ^021,  ..    .  y    .   .: ;, 

(A)  M,  Beketoff  a  délit  constaté  c«tte  rédmtioa  aous  I4  pressioa  ordinaîre. 
(W>irài^teîdroltcké.)  .  --i  ^p 
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On  Toft  l'eau  monter  pen  à  pen  dans  la  cloche^  et  en  méase  lemp&  xnike 
pellicule  métallique  se  former  à  la  surface  de  la  dissolntîon.  Cette 
réaction  est  assez  rapide  pour  pouToir  être  employée,  surtout  lorscfti'oQ 
aide  l'absorption  par  une  agitation  convenable.  Le  platine  s^obtient 
ainsi  en  mousse  et  purifié  du  fer,  du  cuivre,  du  zinc,  etc.,  qu'il  pou- 
vait renfermer. 

Le  palladium  paraît  être  précipité  de  ses  solutions  encore  plus  faci- 
ment  que  le  platine. 

Viridàtm,  au  contraire,  très-diffîcilement,  de  même  que  l'or. 

Le  mercure,  qui,  comme  on  sait,  est  réductible  par  l'hydrogène  sous 
pression,  ne  Test  pas  à  la  pression  ordinaire. 

Le  pereMorirre  de  fer  est,  en  très-faible  partie^  transformé  en  proto- 
chlorure  par  l'action  de  l'hydrogène,  prolongée  pendant  48  heures  à 
Tabri  de  la  lumière. 

Recherches  nhf  l'indlvin.  par  ftlM.  F.  WBKn  et  Th.  BICHI'KiR  (1). 

Les  auteurs  ont  traité  100  kilogrammes  de  minerai  (blende  et  py- 
rite arsenicale)  par  Tacide  chlorhydrique,  la  solution  a  été  évaporée 
à  sec  et  le  résidu  a  été  distillé;  il;»  ont  ainsi  obtenu  21  kilogrammes  de 
chlorure  de  zinc;  celui-ci  a  été  traité  par  une  petite  quantité  d'eau, 
celte  solution  concentrée  de  clilorure  de  ziuc  ne  renfermait  ni  fer  ni 
iiidium;  la  portion  de  chlorure  de  zinc  non  dissoute  renfermait  tout 
rindiam  que  les  auteurs  en  ont  retiré  à  l'étal  d'oxyde. 

L'o\yde  d'indium,  contrairement  à  ce  que  les  auteurs  avaient  d'abord 
annoncé^  se  réduit  tûlalcmcnt  lorsqu'on  le  chaulTe  dans  un  courant 
d'IiYcIrogéiie,  et  peut  ainsi  être  réuni  en  un  globule  métallique  ;  une 
pclilc  portion  de  métal  est  eûtraiuéc  à  l'état  de  vapeur  et  communique 
à  la  ilammc  de  l'hydrogène  une  belle  coloration  bleue  qui  persiste 
même  si  on  lave  le  gaz  dans  un  acide  étendu;  celui-ci  ne  retient  qu'une 
petite  quantité  d'indium.  L'hydrogène  tenant  ainsi  en  suspension  les 
vapeurs  d'indium,  ne  donne  pas  d'anneau  lorsqu'on  chaulTe  le  tube 
qu'il  traverse. 

L'indium  est  d'un  blanc  d*argcnt,  il  conserve  son  éclat  métallique 
dans  Tair  et  dans  Tcau  bouillante  ;  il  est  très-mou  et  très-ductile;  sa 
densité  est  de  7,11  à  7,277,  à  la  température  de  20%4;  il  fond  à  la 
même  température  que  le  plomb.  Chauffe  au  chalumeau^  sur  un  char- 
bon, il  fond  en  préseutanl  une  surface  métallique  brillante,  en  môme 

(1)  Jout^al  fur  praktiii.h€  CAfiMiV,  t.  \cîi,  p.  80.  1864.  K»  10.  —  Voir  BuUe- 
Un  de  la  Société  chimique,  t.  \ ,  p.  60)  (1863. 
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tempf  qu'il  s'entoure  d'un  ^duit  jaune  foncé  qui  devient  pins  pâle 
par  le  refroidissement.  Chauffé  avec  le  borar,  il  donne  un  émail  gris^ 
et  avec  le  séi  de  phosphore  une  perle  grise. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  ne  dissolvent  l'indium  qt^e 
Internent  à  froid  ;  À  chaud  1&  dissolution  e$t  plus  rapide'^  et  se  fait  avec 
dégagement  d'hydrogène. 

La .  potasse  et  l'ammoniaque  précipitent  complétemerU  Tindium  de  ' 
ses  solutions  acides  à  l'état  d'hydrate  d'oxyde.  Celui-ci  est  blanc,  géla- 
tineux et  s'attache  au  verre.  L'acide  tartrique  empêche  sa  précipitation. 

Voxyde  d'indium,  dans  le  voisinage  de  la  température  rouge>  est 
brun;  par  le  refroidissement  il  devient  janne  orange,  puis  jaune  paille. 

L'hydrogène  sulfuré  se  comporte  envers  les  sels  d'indium  comme 
envers  les  sels  de  zinc;  il  donne  dans  l'acétate  d'indium  un  précipité 
jaune  ressemblant  au  sulfure  de  cadmium.  Ce  caractère  permet  de 
séparer  i'indium  du  fer  et  du  manganèse. 

Le  sulfure  d'indium  forme  un  précipité  gélatineux,  difficile  à  laver. 
Après  la  dessiccation  il  est  brun  ;  à  chaud  il  est  noir  el  fusible.  Lors- 
-  que  l'on  ajoute  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  à  l'hydrate  d'indium  ou 
à  une  solution  d'indium  additionnée  d'acide  tartrique,  puis  d'ammo- 
niaque, on  obtient  un  précipité  blanc  qui  constitue  probablement  un 
sulfhydrate;  l'acide  acétique  transforme"  celui-ci  en  sulfure  d'indium 
jaune,  soluble  dans  les  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique. 

On  obtient  le  chlorure  d'indium  en  chauffant  l'oxyde  dans  un  cou- 
rant de  chlore  en  présence  du  charbon.  Ce  chlorure  est  volatil  et  se 
condense  dans  les  parties  froides  de  Tapparcil  en  lamelles  cristallines 
blanches  faciles  à  sublimer.  Il  est  éminemment  hygrométrique;  sa  so- 
lution aqueuse  se  décompose  par  l'ébullition;  il  se  dégage  de  l'acide 
chlorhydrique,  un  peu  de  chlorure  d'iridium,  et  il  se  dép^e  de 
l'oxyde  ou  un  sous-chlorure. 

Le  sulfate  d'indium  cristallise  difficilement  en  lamelles  incolores. 

Le  caractère  distinctif  de  I'indium  réside  dans  les  deux  raies  bleues 
qu'il  présente  au  spectroscope,  notamment  lorsque  Ton  fait  usage  du 
chlorure.  Dans  ce  cas  le  spectre  est  très-fugitif,  à  cause  de  la  grande 
volatilité  du  chlorure  ;  il  est  plus  persistant  lorsque  Ton  emploie  le 
sulfure. 

Le  poids  atomique  de  I'indium,  trouvé  en  déterminant  le  rapport  du 
poids  de  I'indium  au  poids  de  l'oxyde  formé  en  dissolvant  le  métal  dans 
l'acide  nitrique  et  le  précipitant  par  l'ammoniaque,  a  été  trouvé  égal 
à  458,4  (0  =  100).  L'analyse  du  sulfure  a  conduit  au  nombre  464,9. 
Cet  équivalent,  rapporté  à  l'hydrogène,  est  égal  à  37,2. 
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Voici  la  méthode  4ùè'  vétàiàÀkMeyi  lék^  Hxklèah  pour  retirer  Tin- 
dium  de  la  bieode  ;  On  dissout  oelloMâr  dans  F«au  régaâefetofi^iiéèi- 
pUeJa  $o(uti(m  par  l'iiydrog^ne  solfuré^  afia4!e|i;t(^pa!racile  curfre^<.U 
pWxDh,  Ifaraeoic^.rétaiOvl^  cadmiom  et  le  tooiybéèiiej'Hiétauii  qiir«b 
reocontxeDt  tous  daoïs  ces. blendes;  ^od  précipite  la  liqueur  fihvéei^dé*' 
barrasséô  4*b|drogèoe  sulfuré,  par  un»  grand -emès  d'konniooififMij 
pquFséparer  la  majeure  partie  du  zinCi  L«  préoipitéy.fbnDéipcinc^ 
leoi^Qt  de.sesquioxyxle.  de  fer^  étiint.  dissous  dans  l'actAe  bçétiquq  aè 
traité  par  de  Thydrogène  sulfuré,  donne  un  précipité •dftlsuifuFè  dW- 
dium  qu'on  pjuri&a  encore  esi  répétant  les  mônies  opératiéna^  :      '  >l 

Le  zinc  retiré  des  blendes  renferote  tot^otiisiida  l'iodiumi;  illtst; 
donc  plus  avantageux  de  retirer  ce  dernier  métal  du  zinc  plutôt  que  de 

la  blAIldP 

Sur  mi  earlHiiiate  il««Ue  de  «oiiile  et  de  potaMie^ 


par  M.  H.  MB  ^K:BI.1]!I«  (1% 


"• 


1  f 


On  a  obtenu,  en  même  temps,  dans  plusieurs  usines^  (à  .Pforzbei^^4 
à  Brûnn),  des  cristaux  d'un  carbonate  double  de  ^ude  et  de  pota^^: 
renfermant  KONaCOO^  +  i2H0.  La  forme  de  ces  cristaux  est  uo, 
prisme  rbpmboïdal  oblique  (faces  M  et  P),  aveQ^quelque^ipodîScaiÂops 
non  déterminablcs.  .  .     ,.,.......  .,?,,. 

■  'l  •!,'■,  .11'» 

Angles  :  M  sur  M  ==  109^  environ  et  P  sur  M  =  58». 

'  ••  •,'  ^■  ■  .      •  "    ■"        î 

I  '  •  ■  ,  '  i 
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0ar  la  eempMltleii  ehlmlwe  de  Ia  braaalte  et  de  la  kaassmanalte, 
et  MUT  l'iMmevphUune.  4n  lilexyde  de  maatsMièiie  M  de  la  silUie. 
par  M.  e.  R08i:  (2). 

La  braunUe  et  Idiîwussmannite  peuvent  être  considérées  comme  du  ses- 
quioxyde  de  manganèse  et  comme  tra  oxyde  salin  eMrespetrdntitMlP 
Toxyde  magnétique  de  fer,  bu  bieû  cotiiiïte  lek  combinaisons  du  bioxyde 
de  manganèse  avec  1  et  avec  2  molécules  de  protoxyde 

MnO,Mn02      et      SMnO^MnO^. 


(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxx.  p.  247,  [Noiur.  sér.»  U  uv.l 
Mai  1864.  .  .      .  .,v 

(2)  Poggewiorff's Ànnalen  der  P?^k  undChemiê^UiiXU^p.ZX^tmif^.S* 


*  v- 


-iLai^ifférenoè  de  forme  qatèxâste- eotrd  e^s  mitiéiâ'àx  et  l'jymo^^^e  et 
laimec^é^ïe^eûdéi  «ppii^erila  derdière^oploidir.  il  ya  d'aûti^éfir  motifa 
encbrp  pouradopl^r.  cèSiforiimles^::!  laf'présehc^  d'uÀ&'<^ërt^^  qn^n*: 
tM  de-baryte  dapà-  là  brauQfôe  d'hlgeirèberg^  *(T»Éttery;-ét  ceUéd'tfiie 
progoFtioQ  notable < de  silice  dans  ïa  bratini te  de  Saint^arceL  Là  ba- 
Ffte^Teraplacerait,  dan»  le!pi3oinier  casy  xÈmpt&forià&ti  ^orjheàpîoiYdànte 
da  prploxyde  de  inàDganèse,  ef  là  slliee,  danir  le  second/ une 'qùaùtiié^ 
éqiiiTsdeDte'de9)i6ixydei'--'i  :•'  .•■?••  i^  .■'■■'  ■  •.■■•-.:■•■:':..  ■'■»  ^^-i  :'.'-■.■• 
L'analyse  ide' la  l^raunite  de:  Saint-Maixel,  par  Ifv  Datâotii',  sMccordé 
parfaiHemenl  avec  cette  bypothèse  (<); 

glar  la  pyroehroïte,  noiiTelle  snlMtanee  minérale,  ' 
par  M.  li.  jr.  IGEIiSraOEBI  (2). 

Ce  minéral  a  été  trouv4.4^W  J^  râi^<de.:(er  et  de  manganèse  de 
Pajsberg,  district  de  Filipstad,  en  Suède.  Il  forme  des  veines  blanches 
dVrf  éclat  tiaéré  d'ans  la  tnâgQétîiëâ  Ils'altîire  â  i*air,  et  se  colore  en 
bfèri,  puis  eii  noir.  Sa 'densité  est  celle  de  la  brucite:  il  est  lametleux 
cûmàie  cette  dernière  substance  et  transparent  en  laines  minces. 
'  Cnàcrfféls  dans  le  tube,  les  petits"  fragments  prennent  d^abord  une 
couleur  d*un  beau  vert^  qui  passe  au  vert  sale,  puis  au  noîi' brunâtre. 
Il  se  dégage  en  inôme  temps  tie  Teàii.  * 

L'analyse  a  donné  : 

Proloxyde  tte  manganèse ~        76,40 

Magnésie  3,14 

Chaux  4,27 

Protoxyde  de  fer, , .  : , ,-  :  •  *>,  ^  •*  ;  \#    j  •  V:  '  •  -  0,006 

Eau  '  '"  '         '  "       '  15,35       , 

Acide  carbonique  (par  différence)  3,834    . 

hft^^yr^HiwQUêy'mmi^^wmxd!^  àr cause'  du  ctien)gèiat»it"de  cdtïletrr 
qu'elle  montre  au  feu,  est  donc  une  brucite  de  manganT^él 


.L^^>ii    -î    Sr 


l|af  .|)iMiir«pliyUHe).|fi  pyr^xè&e^  l««At««  <t0  la  «yénll»  zlreoMlenié^ 

Analyses  d'astropbyllilé  de'Barkewîgn  par  M.  Scheeref,  H  pat 
M.?ieveking,  III  par.»^:Jj[eiq^çfc:e.  .;        -     i",'\.K 

-  .{t; Hfaût  pôUWaQt  ifdmSrqU^  qdelé  Wôîtydë de tflatrigaiièàe  librii  f pytoîuslte) 
n'est  pas  isomorphe  avec  le  quartz.  C.  f^.  "  ' 

(3)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxxii,  p.  107. 1364.  N«  5. 
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I. 

II. 

HL 

Silice 

32^21 

32^ 

33,71 

Acide  lltanique 

8,24 

8,84 

8,76 

Alumioe 

3,02 

3,46 

3,47 

Peroxyde  de  fer 

7,97 

8,05 

8,M 

ProUiyde  de  fer 

21,40 

iêjm 

23,2! 

ProL  de  maoganèse. 

12,63 

12,68 

10,69 

Chaui 

2,11 

1,86 

0,95 

Magnésie 

1,64 

2,72 

0,03 

Potasse 

3,18 

2,94 

0,65 

Soude 

2,24 

4,02 

3,69 

Eau 

Ml 

4,53 

4,85 

99,05  09^1  100,44 

Ces  analyses  diffèrent  de  celle  publiée  par  M.  Pisani,  sui-tout  pour  la 
zircone,  dont  ce  dernier  chimiste  a  trouvé  4,97  p.  ^/q,  et  pour  l'eau 
qui,  dans  son  analyse,  ne  s'est  éleyée  qu'à  1,86. 

Elles  peuvent  ôtre  exprimées  par  les  rapports  des  quantités  d'oxy- 
gène : 

SiOSTiOî  :  R^O^  :  RO  :  HO  =  16  :  3  :  8     3. 

L'auteur  conclut  de  ices  résultais,  de  même  que  des  caractères  éÊk* 
rieurs  de  l'astropbyllitç,  que  cette  substance  est  une  espèce  de  mica, 
mais  assez  différente  des  micas  ordinaires. 

Pyroxéne.  Cristaux  d*un  vert  poireau  foncé,  accompagnant  Tastro- 
phyllite. 

Analyses  :  I  par  M.  Gutzkow,  II  par  M.  Rube. 


I. 

II. 

Silice 

50,13 

50,03 

Acide  titanique 

1,22 

1,06 

Alumine 

1,40 

0,55 

Peroxyde  de  fer 

28,38 

28,68 

Proloxye  de  fer 

1,00 

1,98 

Prot.  de  manganèse 

1,45 

1.52 

Cbaux 

1,40 

1,42 

Magnésie 

1,20 

1,33 

Soude 

12,04  • 

12,20 

Eau 

1,07 

1,05 

100,19  99,82 

Ces  chiffres  se  rapprochent  de  ceux  trouvés  pour  Taurine. 

Mica  noir,  accompagnant  les  deux  substances  précédentes  et  souveat 
pénétré  par  Tastrophyllite  (1).  Autre  mica  noir  de  la  syénite  xirco* 
nienne,  analysé  par  M.  A.  Defrance  (II). 


I.       Oxygène.  II.       Oxygène. 


SiUçe   .      .  35,26  j  20,^3  35,93} 


i9,05 

8j07 


Acide  titanîqùe  4,6»  {  ^ ''^^  0,99 

Alumine  iO,24  )    5.  «o 

Peroxyde  de  fer  42,47  j    ^'^ 

Protoxyde  de  fer  18,84" 
Prot..  de  manganèse      2,14 

Chaux  .  0,05v    «  . -       .       »>"*\ii  4Jt 

Magnésie  3,24(    ^>*^  5,13/"^** 

Potasse  9,20 

Soude  0,60 

Eau  2,7i 

■  »  t  II 

99,43  J01,26 

Les  rapports  de  l'oxygène  dans  SiO*  :  R^O^  :  RO  sont  pour  le  premier' 
çDica,  5  :  2  :  2,  et  pour  le  secoi^d^  5  :  3  :  3. 

L'auteur  rattache  à  la  compositioa  de  ces  divers  minéraux  une  série 
de  considérations  géologiques  :  il  admet  qu'ils  ont  pris  naissance 
p^  Taction  de  l'eau  et  de  bases  arrivées,  probablement  à  l'état  de  Jduo- 
rures  et  de  chlorures^  sur  la  masse  en  fusion  de  la  syénite. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

Détermination  yolamétrique  du  cobalt  en  présence  du  nickel) 

par  M.  Ci.  IVIimULER  (i). 

Lorsqu'à  une  solution  neutre  de  chlorure  de  cobalt  on  ajoute  de 
l'oxyde  de  mercure,  on  n'observe  aucun  changement;  si  l'on  ajoute  en- 
suite du  permanganate  de  potasse  à  la  liqueur,  il  y  a  décoloration,  et 
l'oxyde  de  mercure  brunit  par  suite  de  la  précipitation  d'hydrate  co- 
baltique  et  de  sesquioxyde  de  manganèse. 

En  opérant  de  même  avec  le  chlorure  de  nickel^  on  n'observe  rien 
de  semblablCj^  si  le  nickel  est  exempt  de  cobalt,  mais  pour  peu  qu'il  y 
ait  1  millième  de  cobalt^  on  observe  d'abord  une  décoloration  du  per- 
manganate. Cette  réaction,  découverte  par  l'auteur,  l'a  conduit  à  une  . 
méthode  de  dosage  volumétrique  du  cobalt. 

Déteirmination  simultanée  du  cobalt  et  du  nickel,  —  On  commence  par 
séparer,  par  les  méthodes  ordinaires,  ces  deux  métaux  des  autres  mé- 
taux qui  peuvent  les  accompagner,  puis  on  les  dose  ensemble,  soit  en 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t»  ucu^  p.  khd,  i864.  î^^  19. 
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les  prt^cipilant  et  pesant  le  précipité,  soit  en  les  dosant  par  nne  mé- 
thode Tolumétriquc.  Dans  le  premier  cas,  on  peut  les  précipiter  f  af 
Teao  de  baryte  (préférablement  à  la  potasse),  transformer  lés  oxydés 
en  salfktes  et  peser  ceox-ci  après  calcination  ;  comme  moyen  de  goo- 
trôle,  00  pent  doser  Tacide  sulfurique  contenu  dans  le  mélange  des 
sulfates.  Cette  méthode  est  plus  exacte  que  celle  qui  consiste  à  préci- 
piter ces  métaux  par  la  potasse  et  &  rédnire  à  l'état  métallique  les- 
oxydes  ainsi  obtenus.  Si  Ton  teul  sa  contenter  d'un  dosage  moins  rï- 
guureux,  on  peut  doser  le  mélange  de  cobalt  et  de  nickel  par  la  mé- 
thode volumélrique  proposée  par  M.  Kueozel  (i). 

Le  poids  total  du  cobalt  et  du  nickel  étant  connu,  on  dose  le  cobalt 
par  la  méthode  voluméirique  incfiquée  plus  haut,  en  transformant  le 
cobalt  et  le  nickel  en  chlorures;  l'oxyde  de  cobalt^  dans  ce  cas,  Cbt  lent 
à  se  déposer^  mais  ou  facilite, c$,dépOt  ^i^  ajoutant  une  nouTclle  por- 
tion d'oxyde  mercurique  et  agitant  la  liqueur;  ce  dépôt  s'effectue 
bça,u^up  pluji .facilement  qiwQd.ii  u'ia.  plua  beaucoup  da^^obalti  tm* 
solution,  et  celte  ciroonslaiice  permet  de  détorraîBerplus  exactement 
le  moment  où  il  faut  arrêter  raddition  du  permanganate  de  potasse. 
Le  précipité  ne  renferme  que  des  traces  d'oxyde  de  nickel  enlraioé 
mécaniquement. 

11  ne  reste  plus  qu'à  opérer  les  calculs  et  à  retrancher  du  poids  total 
du  nickel  et  du  cobalt  celui  du  cobalt  trouvé  par  le  permanganate  de. 
potasse. 

Dosage  de  l'étaln  e(  de  l-antlmoUie,  par  M,  H'.  JL.  CI«Afi|Eai  {i\ 

Va\q  des  meilleures  méthodes  pour  séparer  Tétain  dû  rantinloine 
consiste  ù  traiter  la  solution  do  ces  deux  métaux  par  le  fer  métallique^ 
qui  en  précipite  l'antimoine.  Cette  méthode,  recommandée  par 
M.  Fookey,  n'est  appliqtiable,  suivant  les  analyses  de  l'auteur,  que  si 
l'élain  se  trouve  en  grande  proportion  relativement  à  l'antimoine^  sans 
quoi  une  partie  de  ce  dernier  se  redissout.  Si  l'alliage  à  analyser  n'est 
pas  dans  ce  cas,  il  est  bon  d'y  ajouter  un  poids  déterminé  d'élain/ 
qu'on  déduit  ensuite  des  résultats  obtenus.  Le  fer  employé  par  l'autear 
est  le  fll  de  clavecin.  Quant  au  lavage  de  l'antimoine,  on  relTéctce 
d'abord  au  moyen  d'eau  acidulée,  puis  à  l'alcool  absolu,  additionné 
d'éthor,  afin  de  bâter  la  dessiccation;  si  cette  dernière  se  faisait  lente» 
ment,  il  y  aurait  (k  craindre  une  oxydation  de  ranlîiJdôiQc,  à  otuse  de 

{1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique,'t,v,  p.  h01{iBQZ). 
(2)  Journal  fur  pi^aktische  Chemie^  t.  xcn,  p.  477. 1865.  N^IO. 


■  :<: 


soa.gcaad  état  dedlirisiom  L'éiain  s&  doae^  dan»  la  liqaeur  fiUréey  pair 
Ug  méthodes  ordiiiaires. 

,  L'autei^*,  s>3t  mi^^.  P^  d«s  as»ai»  directs  que,  conteairement  aux 
aaserlioos  de  M.  Fresemus,  l'acide  chlorb^drique^  même  froid,  disent 
de  Taptiinoinef  il  ea  résulte  que  lorsqu'il  reste  un  grand  excès  d'aeîde 
cblorbydrique  dans  la  liqueur,  q^r^  la  précipitation  de  rantimoine, 
ujae  partie  de  ce  métal  se  redissout«  Il  faut  donc  faire  agir  le  fer  sur  la 
liqueur  aussi  lougtemps  qu'il  s'y  dissout^  et  il  faut  aussi  iqti'au  moment 
de  la  filtrj^Uon  tout  le  fer  soit  dissous. 


,:■■..  ■        •  .  ;  ■■»  •       -  ' 


■^ 


CHIHriË  ORGANIQUE. 

■,  ■      ■  '•'...  ■       '      ■ .       . 

mm»  la  iNiMltt«U«aL  4é  l'ivydroiièii^  ée  l^éthèr  par  lé  ehhMPè,  rètkyté 

•t  r«xèliiVifh  par  H.  A«.  KJOBIHBail).   ■  '        . 

L^auteur  avait  déjà  obtenu,  par  l'action  du  chlore  sur  l'éther,  un 
composé 

c«H*cir  ^^^ 

auquel  il  avait  donné  le  nom  d*éthef  fhonochloré,  le  nom  à'éther  hi- 

chloré  ayant  été  donné  antérieurement  à  un  composé  découvert  par 

M.  Malaguti.  Il  avait  aussi  obtenu,  en  commun  avec  M.  Bauer,  en 

faisant   f éïfgfr  le  ziiie-éthyle  sur  l'éther  monocblolré,  tin  prebnîer 

composé 

CWCl     U 

et  un  second  ayant  pour  formule  rationnelle 

Ce  dernier^  formé  à  une  température  élevée,  n'av^t  pas  été  obtemi  & 
Tétat  de  pureté  parfaite. 

Depuis^  M.  Lieben  a  étudié  l'action  de  la  potasse  en  solution  alcoo- 
lique concentrée  et  de  l'alcool  sodé  sur  Tétber  monocbloré. 

L'action  de  ces  deux  réactifs  sur  Téther  monochloré  est  à  peq  près 
identique.  U  y  a  formation  de  chlorure  de  potassium  ou  de  sodium, 

(1)  Comptes  rendus^  t.  ux,  p.  btfi  (1864). 

(2)  G  =  12;0=b16;  H^i. 

MOUV.  SÉR.,  T.   II.   1864.   —  soc.   CHIH.  29 
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On  ajoute  un  excès  d'eas  à  là  liseur  alco<4iqM  et^OQ;  iare  fhniie 

qui  se  sépare.  Cette  huile,  plus  lourde  que  Teau  séchëe,  possède  nue 
odeur  agréable;  elle  bout  à  159<^. 
Sa  composition  répond  à  la  formule 

C2H*,C2HH)i^* 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  production  de  ce  corps^  qu'on 
peut  envisager  comme  de  Téther  dans  lequel  1  atome^  d'hydrogène 
aurait  été  remplacé  par  le  chlore  et  un  autre  par  le  résidu  C^H^O, 
qu'on  peut  nommer  oxéthyle 

§hS  h  +  "*^*^^  =  I  m&m  \^  +  ^'^- 

,  Ce  corps  s'obtient  difûcil^ient  à  un  état  de  pureté  parfaite,  il  est 
ordinairement  mêlé  à  un  produit  plus  riche  en  chlore. 
.  .3i  L'on  proJange  la.,  réaction  de  Téther  xaonochlpré.  &uf  Télbyl^ie  de 
soude,  en  chauffant  pendant  plusieurs  heures  ea  vases  qlos,  puis  qu'oji 
traite  par  l'eau  le  pi^oduit  de  la  réaction  en  lavant  et  desséchant  Thuile 
qui  se  sépare,  on  obtient  un  liquide  moins  dense  que  Teau^  bouillant 
à  i  68°  et  dont  la  composition  répond  à  la  formule 

C«H4,C«H»0U 
C2H^C*H50j^ 

on  vertu  de  l'équation 

Lorsqu'on  fait  réagir  la  potasse  alcoolique  concentrée  sur  le  corps 

C2H«C1     I  n 
C2HH?H5J" 

en  chauffant  en  vase  clos  à  140^  pendant  24  heures,  il  se  dépose  des 
cristaux  de  chlorure  de  potassium.  Le  produit  principal  de  la  réaction 
est  un  liquide  moins  dense  que  l'eau,  bouillant  à  i4S^« 
Sa  composition  répond  à  la  formule 

C2H^C«H50ln 

Sa  formation  s'explique  par  l'équation 

C«H*C1      )  0  ,   .-p2„5f.  _  J  CîH4,C«H50 1  n  J.  K n 

C2HSC«HS  (  ^  +  *^^'H50  —  j  Q2H4;c2|i5     j  0  +  KCl. 

Il  est  présuaiablo  que  ces  réactions  sont  générales  fH  qa*on  oèlten- 


4ra des  composés eorrespondants efk  sufastitiiant  lo laéthylaUde soude 
ài*étb^late,  etc.  .       . 

On  aurait  ainsi  les  trois  séries  : 

*  ■  •  ■ 

L'auteur  se  propose  de  continuer  ces  recherches. 

Sur  quelques  éthërs  des  aleooTs  biatoinfqaes, 

par  ai.  A,  SI ATER  (i). 

Bibenzoate  de  projpylêne.  —  L'auteur  a  obtenu  le  bibenzoate  de  pro- 
p^lène  par  un  procédé  semblable  à  celui  qui  a  fourni  à  M,  Wurtz  le 
bibenzoate  d*éthylène,  c'est-à-dire  en  chauffant  ensemble  du  benzoate 
d'argent  et  du  bromure  de  propylène.  On  tmité  les  produits  de  la  ré- 
action par  l'éther  et  par  le  carbonate  de  soude,  et  l'on  obtient  une  so- 
iiitidn  de  bibenzoate  de  propylène  qui  se  dépose  en  cHstaux  isomor* 
phes  fd'aprô^  les  d'étérmfnations  de  M.  C.  FYiëdcî)  avec  le  bibenzoate 
d'éthylène.  Ces  cristaux  sont  insolubles  dans  l'eau  et  les  carbonates 
alcalins,  solubles  dans  Télher  et  Talcool;  ils  fondent  à  72**  et  distillent 
yers  300<».  Leur  composition  répond  à  la  formule  : 

CW  )(fi.    (2) 
C7H50) 

Bibenzoate  d*amylêne.  —  Le  bibenzoate  d'amylène  s'obtient  d'une 
manière  analogue.  Il  cristallise  en  grandes  lames?  incolores  et  bril- 
lantes par  ré?aporation  de  sa  dissolution  éthérée.  Il  fond  à  123**.  Sa 
composition  répond  à  la  formule  : 

C7R»0) 
C»Hio  \0K 

cr^H^o) 

Bisaîicylate  (Méthylène.  -*  Ce  corps  a  déjà  été  obtenu  par  M.  Giim. 
Les  propriétés  indiquées  par  ce  dernier  chimiste  s'accordent  avec 
celles  reconnues  par  M.  Maycr,  sauf  la  solubilité  dans  l'éther.  Suivant 
M.  Mayer,  le  bisaîicylate  d'éthylène  est  plus  soluble  dans  l'éther  que 
dans  l'alcool  et  n'est  pas  précipité  de  sa  dissolution  alcoolique  par 
l'éther. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lix,  p.  644  (1864}« 


Lé  bisalic^late  d'èthylèae  fond  à  Sd^'.  Sa  Nbèmpèbitloa  refond  à  la 
formule  :  .•.•=..  .r-.,  •.  ..n;  .,.j   l:.. 


• 

■    -r,. 

€7fl*0A 
H     /O» 

«   io» 

*- 

.  I . 


Le  bi^allcyfâfei  âeprop^lène  s'obtient    uae  maolère  ànaloguew 


liote  préalAHIe  m»  ûeB  mi4i««^-  •IcoMqwea  ailaUAtf  «ton  «éries  àl- 
eft  »lirèMl««0t  ptr  9111.  B.  T^MJUmm  «t  m*  ViTVie  (i). 


L'action  du  sodium  sur  un  thélaûge  d*équ^^6nts  égaux  de  bi^- 
mure  d'amyle  et  de  benzine  monôbrbniéè  est  très-Vire.  ^  Ton  modéré^ 
la,  réaction  en  mélangeant  de  benzine  les  broihùrëis  ét'tétt  rélhytdissafnt 
le  vase  avec  de  l'eaù^^t  si  Ton  distillé  an  bdtit  dHin  on  denx  jours; 
on  obtient  un  liquide  incolore  hé  renlTehnant  que  detrës-pètites  quau^ 
tités  de  pbénylé  et  d'ainyle.La  plus  grande  partie  dà  prodiift  boiil 
vers  i93%  et  l'analyse  montre  ^ue  c'est  de  1  amyle>|i1iényte  -Q^^W^w 

Les  acrteurs  ont  oftitenii  de  même  l'éth^le^plién]^  JbeniîUafii.  vers  194^ 
Ces  deux  hydroearbores  sont  ibcUement  attaqués  par  l'acide  az<^ 

tique  fumant  et  par  le  brome,  ea  donnant  des  produits  de  substitution. 
L'acide  snirariqQe  ooncentré  cbaud  les  dissoui.eL  s'y  coi&bine  <^a 

formant  des  acides  sulfoconjugués  dont  les  sels  de  baryte  cristallisent 

très-bien  et  sont  peu  solubles  dans  l'eau. 


Il-  '■»  1  ■  ' 


Sur  ^«eiqiies  eemblnalMiiis  dii  ▼alèral,  par  M.  H.  STWBGIUBB  (S). 

Le  valéral  pur,  agité  avec  une  solution,  aqueuseï  çoi^ceatçée  d'aok^^. 
moniaque,  se  prend  en  une  bouillie  cristalline  de  v^éral:ani|mLQniaq,uç . 
Le  valéralbrut>  dans  les  mômes  circonstances,  ne  dpnne.pas  ip^qé• 
diatemenLde  cristaux;  c'est  seulement  k  la  longue  q^'U  S;'e9  forme;, 
ils  sont  alors  incolores  et,  d'une  ai^z  grande  di/pepsipp*..  Les  cfi§tauX; 
paraissent  étre.dea  rbombobèdres  de  ^2^  Vt  envif^m;  iis,8*effl^iirissei4 
très*rapijdement  À  l'air..  Ils  renferment  : 

(1)  ÀnnaUn  dtr  Chonm  tmd  Phai-macif,  U  exuX|  p.  ZQ9,  [fHowt^  sér«,  t.  un,}. 
Mars  18C4.  ^ 

(2)  AnnaUn  der  Ch$mie  und. Pharmacie^  U  cxxx,  p.  217,  JNoav.  s^r.,  t,  liv.J 
ailS64.  ■        •   ^  .    .      /.     ....  ...  _     _-^  ..■.-.:.»■•-     r, 


'. 


qui  nage  au-dessus  d'une  couche  d'eau.  ,      ,,  i 

Les  cristaux  anhydres  sont  soli/bteiî9àns  Talcool  et  dans  Téther. 
Le  valéral-ammonîaque  se  alSfoi;Lt|,dans  les  acides  étendus  et  est 
précipité  de  ses  solutions  par  TaoïinoiMaque. 

La  solution  chlorhydrique  é?apôiKSè  donne  des  cristaux  d  une  com- 
binais<»i  ni'àeide irUodtïdnque,  lifii  .^aléMrf^: d.'ji^^[iponi$|fq[tie^  pmç  mé- 
langée de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

'iCe:^alérai<4Miiau)akqii«ci9flbiad«)érJQttef»^Myc  ISkK^hoim^M^lç^m^Lf  ^9^ 
la  bile  ;  lUf^l  ^iiiëôetibféfëm  foin  dr«l»e€aoUniiMi*<décompMai>te. 
.J^  sçlutjpçi^^cgçiligu^jljB  yaléra^l-sammpniaque  donne^  ayec  l'azotate 


dpnne  uneUqueur  laiteuse  quijaisse  déposer  par  refrojdiss'emënt  cfô 
Jlpqgues  .^ig^jU^ .,L^  çrisla^  reçiieiUis^  sjur .  un  filtrç,  exprimes  S( 
qij&taUis^ 

quation  : 

3  Ci0H*0O2  +  3G2HAZ  +  ^AijE»!  =  C36H33Az5  +  6H0. 

-t^ttèffi^hi^fbmailiûtT^^^e^^  ené^oftïè  ài^ll^:  Qii'^p)x)tt¥e  l'hydrufa  de 
bensoïlè  par  l'ftctioa  de  Tanmioéia^ue»  ^t4'&^tèar  a.  rçcoimu  que 
r^^dëhjfdeYiniquesecoipportedeiiïéaie.  ■  .  , 

'La  C^m^Dai^OQ- nouvdie  i^ssède:  des  propriété»  biques  nettes; 
adcKtibnnée^  d^âl^lde  chlorhydrique^:  lorsqu'elle  est^n  soluiiQU  éth<^r^9« 
elle  donne  de  grandes  aiguilles  i^nfermèntjL.ji  :.  •:  ;.i.    .:,  .u>  d> .. 


C36H33Az^HCl. 

Les  aiguilles  sont  peu  semblés  dans  l'eau;  en  les  faisant  Douiinr 
af^C*^  èxéës^  diacide;  dti  'obtient  Qii  nrïélaDge  dé  sel  ammoniaeet  de 
cliilortiyàt'alë'aêrîkfcihei.       ^^■^'   >  "  :.c       •;  :    .       ;:  ,.;:.. 

*ï)*àpirès  éettediBrm*'èrê  réaction,  il  parait  assez  i/raisômiblable  que, 
dkîiâ' ta  fôi'màtiùti  d&  l'alatiiàe  'et 'd  lenGine  par  réhulliiion  4e 
l*litiMe  èyàiltiydriéftie  él  des  ednikbfttaiisons  amdionicalés  des  aldéhydes, 
eli^ésëndé  dé'l'acSdë  chlorhydrique;  îl  if  a'd'aiëopdi'proiduction  dftj 
bases  analogues  à  la  précédente,  'eft'  ilëtïtéttienf  par  une  décompositieit 
ultérieure,  transformution:dece8^ba9S»eos4^ine>  leucine,  etc. 

Ainsi  que  l'a  reconnu,  il  y  a  quelques  années,  M.  Ad.  Strecker  (1), 
loréqtjron  êvàï<^  bairi-^mafrie,  de»  «okitio»  d'aidéhydale  4'w- 

(1)  Anmlen  der  Chemié  und  PKarmacîe,  ï,  txty^^^  ''■'■" 


:.Oii  ù 
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nioniàque  et  d*acide  cyanfaydrique,  il  reste  un  produit  brun  qui  se 
solidiSe,  en  grande  partie,  par  le  refroidissement  L'éther  enlève  k  ce 
résidu  une  subslaiice  cristalïfsable  en  aigailies  incolores,  soluble, 
dans  Teau  et  dans  l'alcool,  n'agissant  pas  sur  les  couleurs  végétales, 
fusible,  volatile  sans  décompoûtion. 

La  potasse  bouillante  ne  lui  enlève  pas  d'acide  cyanhydrique. 

Elle  renferme  G^^H^^Az^  et  se  forme  en  vertu  de  l'équation  : 

3  (C^H^OUzHS)  +  3  CUzH  =  C«H»5Az5  +  AzH3  +  3H0. 

L*ammoniaque  mise  en  liberté  se  dégage  à  l'état  de  cyanby- 
drate.  ^ 

Le  corps  nouveau  diffère  de  Vhydrocyanaldine  (1)  C**H^fla*,  par  les 
éléments  de  l'aounoniaque  en  moins. 

Il  se  .combine  avec  l'acide  cblorbydrique,  et  la  solutioa  dans  l'a- 
cide concentré,  fournit  des  cristaux  par  évaporatioa .  spontanée.  11$ 
sont  solubles  dans  l'eau,  et  partiellement  décomposablcs  par  l'ébul- 
lUion. 

Ainsi,  par  Faction  de  l'acide  cyanhydrique  sur  l'aldéhydate  d!am- 
moniaque,  il  se  forme  d'abord,  avec  élimination  d'ammoniaque,  la 
combinaison  C^^H^^Az^,  et  celle-ci  se  transforme,  après  de  nouvelles 
éliminations  d'ammoniaque,  d'abord  en  hydrodanaldine,  puis  avec 
fixation  d'eau,  en  aiaaine. 


Mur  luie  hmme  mmuwéKÊe  ^^érlifée  <!■  v 

pu  ML  J.  KBLUMAXm  (2). 

La  combinaison  cristallisée  de  valéral  et  d'anunoniaque  renferme, 
d'après  les  analyses  de  M.  H.  Strecker,  AiB^^SH^oO- -f  14  Aq.  Elle  fond 
^au  bain-marie  et  se  sépare  en  deux  coucbes,  dont  la  supérieure  est 
formée  de  valéral-anmioniaque  anhydre^  et  dont  l'inférieure  est  de 
l'eau.  Par  le  refroidissement,  la  coucbe  supérieure  se  prAd  en 
cristaux. 

Si  l'on  cbauffe  le  même  produit  à  130^,  pendant  6  ou  8  beures,  dans 
des  tubes  scellés,  il  se  transforme  en  grande  partie  en  une  base  nou- 
velle qu'on  peut  isoler  de  la  manière  suivante  : 

La  couche  huileuse,  séparée  de  la  liqueur  ammonicale,  est  distillée 
avec  de  l'eau  pour  éloigner  le  valéral  qui  peut  y  être  mélangé.  Le 
produit  resté  dans  la  cornue  se  dissout,  après  décantation,  dans  l'acide 

(1)  Annaiem  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  xci,p.  349. 

(2)  Annaien  der  Chemie  und  Phtirmacie,  i,  cxxx,  p.  211.  [Nouv.  sér.,  t.  uv.l 
Mai  1864.  ru  >  j 
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chlorhydriquô  avec  dégagement  de  chaleur,  à  la  réserve  de  quelques 
gouttelettes  tiuileuses. 

La  solutioa  laisse  déposer  des  crislaux  qu'on  purifie  en  les  lavant  à 
Teau,  les  exprimant  dans  des  doubles  de  papier^  les  faisant  cristalliser 
dans  Talcool,  et  les  lavant  avec  de  Télher. 

Séchés  dans  le  vide,  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  les  cristaux 
renfermaient  : 

€15H3«AZ^3C1.  ' 

Les  eaux-mères  fournissent  la  base,  lorsqu'on  les  agite  avec  de  l'é- 
ther  pour  enlever  des  matières  huileuses,  qu'on  sursature  d'anamo- 
niaque,  qu'on  agite  encore  une  fois  avec  Téther,  et  qu'on  évapore  la 
solution  éthérée. 

Le  chlorhydrate  pur,  décomposé  par  l'ammoniaque,  avec  Faide  d'une 
douce  chaleur,  donne  la  base,  sous  forme  d'une  huile  épaisse  quand 
elle  est  déshydratée,  incolore  et  d'une  odeur  particulière, 

A  la  distillation,  elle  se  décompose  partiellement  avec  dégagement 
d'ammoniaque  :  sa  densité  est  de  0,879  à  220^.  Elle  a  une  forte  réaction 
alcaline;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  frès-so lubie  dans  l'alcool  et 
dans  l-éthcr.  Sa  composition  répond  à  la  formule 

Son  sel  de  platine  constitue  une  masse  résineuse  lorsqu'il  est  pré- 
cipité dans  l'eau,  cristallisable,  dans  l'alcool,  en  grains  d'un  jaune 
orange-Aesséché  dans  le  vide;9  il  renferme 

La  base  s'unit  difficilement  avec  Tiodure  d'éthyle;  on  obtient  une 
combinaison  partielle  en  chauffant  les  deux  corps  ensemble,  pen- 
dant 3  à  4  heures,  à  126°.  Le  produit  de  la  réaction  est  Tiodure» 
d'une  base  incristallisable,  à  saveur  trôs-amère. 

L'auteur  considère  la  base  nouvelle  comme  une  combinaison 
d'oxyde  d'amylidène  et  d'ammoniaque  isomérique  avec  la  combinai- 
son d'oxyde  d'amylène  et  d'ammoniaque,  qui  serait  l'homologue  de  la 
base  trioxéthylénique  de  M.  Wurlz. 

L'aniline  se  combine  avec  le  valéral  à  la  température  ordinaire,  en 
s*échauffant  fortement,  et  donne  un  corps  incristallisable,  résineux, 
sans  propriétés  basiques. 


4Sé  GfilHtfi  01t6Âl«ltttP^. 


seul 


■  1 1  j  •   »  *  ■ 

Mmr  q«eK«««  MrfTé«  pliéBl%«es  des  aMékydes, 

Les  aldéhydes  autres  que  l'aldéhyde  acétique  ne  fournissent  qa'ud 
9«iui  composé.  Il  ne  possède  pas  les  propriétés  basiques^  et  il  est  ana- 
logue par  sa  composition  à  la  combinaison  diéthylidénique. 

Un  jo^é^^nift  d'^piJiqp  et  d'al^éjj^^ft  vajlérig^uq  à  ,^.q/^iy,^enl.s^  égaux 
s'échauffe  et  donne  une  massf^ir^-^ei^  qu'on  débarrasse  d'anilioe 
par  de  l'acide  acétique  dilué,  puis  qu'on  laye  avec  de  l'eau  et  qu'on 
sèche  au  ba!n*marie.  Le  résidu  jaunâtre,  dense  et  amer,  constitue  la 
diamylidène-diphénamide 

(2^605 
formée  selon  l'équation 

Ce  corps,  insoluble  dans  l'eau,  se  dissout  facilement  dans  Takoôl  «t 
dans  Téther;  il  ne  se  eomlrine  pas  a?ec  les  acideij  il  ne  donne  pas 
naissance  à  nn  cbloroplatinate,  il  s'unit  directement  aux  éthers  brom- 
hydrique  et  iodhydrîque* 

L'aldéhyde  œnanthique  fournit  dans  les  mômes  circonstances  un 
produit  analogue. 

L'aldéhyde  benzoïque  commencée  réagir  à  froid  sur  l'aniline;  on 
chauffe  pendant  quelques  heures  yers  i20«  pour  compléter  la  réac- 
tion. 11  résulte  de  ce  traitement  un  produit  sirupeux  qui^  traité  par 
l'acide  chlbrhydrique  dilué  et  ensuite  par  l'eau^  devient  solide.  Ce 
corps  se  dissout  dans  l'alcool,  et  la  solution  dépose  une  masse  cristal- 
line qui  est  la  di toluène  diphénamide 

(2€«H5  . 

déjà  observée  par  Laurent. 

La  benaoîno  ^^^H^^^,  chauffée  à  iSO""  avec  de  l'aniline  dans  des 
tubes  scellés,  se  dédouble  et  forme  un  composé  qui  pariât  être  ideA* 
lique  avec  le  précédent.  Les  phénamides  cinnamique  et  cuminique 
s'obtiennent  et  se  comportent  de  la  môme  manière  que  la  combinai- 
son bensoîque. 

(i)  Compttt  rendus,  t.  ux,  p.   5.  .  :  :/ 


11  est  remarquable  que  la  fluidité  de  ces  composés  augmente  avec 

L'aldéhyde  acétique, rrei^«liiqAt«Âjft(âquiydj9Dts  de  carbone  est  so- 
lide; Tautre  aldéhyde  acétique,  qui  contient  16  équiyaleixts  de  car- 
bone,  est  un  corps  isirupeux.  l'aldéhyde  vaTé.rique  est  moins  dense  et 
le  composé  œnànthîque  est  encore  plus  ffuide.     ''    ' 

lie  éàmpliré  '««t-il  une  àfiiébydef  par  nUÉ:  11.  'riVll!.i;MlS 

..?  .,■•  •  •■  et*.  ^imrio'ôV  '■■'■■  ■-••:.'.'  - 

.  M.  Berthelot  a  émis  ropiniou  que  le  camphre  ojrdi.Daire  est  au 
camphre  de  Bornéo  ce  qu'une  aldéhyde  est  à  ralcool ,  corrçspQadajcit. 
(1  a  appuyé  sa  manière  de  voir  sur  des  expériences  d'après  lesquelles 
le  camphre  se  scinde^  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique^  en  bornéol 
et  en  un  acide  -G*0H»6O2. 

Les  auteurs  ne  pensent  pas  qu'il  y  ait  là  une  raison  suffisante  pour 
regarder  le  camphre  comme  une  aldéhyde.  Ils  ont  reconnu,  en  effet, 
qu'en  chauffant  pendant  un  temps  très-lôDg  des  tubes  renfermant  un 
mélange  de  camphro  avec  une  solution  couceàtrée  de  bkhnunate  de 
pckta^e  et  de  l'acide  âulfurique>  on  n'obtient  aucune  réaction. 

•L'aide  azotique  concentré  fournit,  comme  on  sait,  l'acidecanipho^ 
rique  et  l'acide  camphorésinique.  Il  ne  se  forme  doncl[>a6  d'acide 

par  oxydation  directe  du  camphre. 

L'action  de  l'hydrogène  naissant  ne  transforme  pas  le  camphre  en 
bornéol. 

Le  camphre  ne  se  combiAe  pas  avec  les  bisulfites  alcalins.  L'acide 
sulfureux  forme  avec  lui,  ainsi  que  l'a  remarqué  11.  Bineau,  une  com- 
binaison liquide.  En  ajoutant  de  l'ammoniaque  à  cette  combinaison, 
on  met  le  camphre  en  liberté.  ' 

On  ne  réussit  pas  à  réduire^  l'acide  camphorique  par  l'iodure  de 
phosphore  et  l'eau  ;  l'action  nfà  lieu  ^u'à  une  température  élevée,  et 
l'on  n'obtient  qu'un  produit  résineux,  qui  ne  présente  nullement  les 
caractères  d'un  acide. 

Lépoint  dé  fusion  de Tacidè  camphori4;iïe,  indiqué  par  Braiidés(62'^,5), 
est  différent  dé  celui  trouvé  par  lès  aùtétirs.  Des  échantillons  prove- 
nant dé  diverses  pt%arations  ont  donné  des  pômts  de  fusiôû  sîtttéB 
entre  175  et  t78».     ■■''"'    ■-'•■■••    ^  ^■■•^•-•>-.  '    •.:•  j- i-:- .;.••.•■■•-: 

(1)  Annalen  dtr  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxu,  p.  371.  [Xouv.  férié,  t.  un.] 
Harsl864.  .-:;  ,i:i  .;■  .-'-.i  •  •■    i-.-.-     ."j    j 
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•ar  q«el4««0  dérlTé*  phénlfiaes  des  aMékydefi/  '     ' 

■    ;  ...»  '         ■  -     '  '  '      •  ■     -     -i  ^  '      ■■     ■  ■■•■ 

les  aldéhydes  autres  qae  Taldébyde  acétique  ne  fQyrnissent  qu'uQ 
seul  composé.  Il  ne  pôssèc^e  pas  les  propriétés  basiqiies,  et  il  est  ana* 
logue  par  sa  composition  à  la  combinaison  diétbylidéniqùe. 

s'échauffe  et  donne  une  mas$^ V4^-^e9(pe  qu'on  débarrasse  d'anilioe 
par  de  l'acide  acétique  dilué,  puis  qu'on  lave  avec  de  l'eau  et  qix'on 
sèche  au  t)aîn*inarie.  Le  résidu  jaunâtre,  dehsè  et  àmér>  constitue  la 
diainylidène-diphénamide  '  -' 


■i*  *.  - 


A2«rG5H40 
forxnée  selon  l'équation  , 

Gecorps,  insoluble <iao» l'eau; se  dissout  fkdlement'âlkna  Tako^U  «t 
dans  l'éther;  il  ne  se  «ombine  pas  avec  les  acidebi  il  ne  donne  p^ 
naissance  à  un  cbloroplatinate,  il  s'unit  directement  axnt  éthers  br(im- 
hydrique  et  iodhydrique»  '  .:..:.;. 

L'aldéhyde  œnantbique  fournit  dans  les  mômes  circonstances  un 
produit  analogue. 

L'aldéhyde  benzoïque  commence  à  réagir  à  froid  sur  l'aniline;  on 
chauffé  pendant  queîques  heures  vers  12b«  pour  compléter  la  réac- 
tion. .11  résulte  de  ce  traitement  un  produit  sirupeux  qui^  traité  par 
l'acfde  chlbrhydrique  dilué  et  ensuite  par  reau^  devient  solide.  Ce 
corps  se  dissout  dans  Talcool,  et  la  solution  dépose  une  massé  cristal- 
line qui  est  la  di toluène  diphénamide 

Az2  ro^Hô 


r       :'• 


déjà  observée  par  Laurent.  , 

La|)enzoïna  ^**H**^,  chauffée.  A  i8Q^,  avec  de.  l'aniline  dans  des 
tmbesi  ;5çellé$,  3e,déd,puble  et  forme  un  cpmposé  qui  parait  ^treideA* 
tique  avec  le  précédent.  Les  ^hénamid^s  cinnamiqi^  et  jçup^iinique 
s'obtiennent  et  se  comportent  de  la  môme  manière  que  la  combinai- 
son benzoïque. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  ux,  p.    5.  . ;..  •  r  r ::;/ 


Il  est  remarquable  que  la  fluidité  de  ces  composés  augmente  avec 

L'aldéhyde  acétique,  rei^«||iqAt^iil*âqwalents  de  carbone  est  so- 
lide; Tautre  aldéhyde  acétique,  qui  contient  16  équivaleuls  de  car- 
bone, est  un  corps  sirupeux.  t«*aldéhyde  vaTérique  est  moins  dense  et 
lé  composé  œnahthique  est  encore  plus  fluide. 

'        l^  eamplire  Mt-ll  une  aMéhydeY  par  MêÈ:  B.  T'dfLiLlËÉ^ 


I  • 


M.  Berthelot  a  émis  Topinion  que  le  camphre  ordinaire  est  au 
camphre  de  Bornéo  ce  qu'une  aldéhyde  est  4  Talcool  correspon4apt. 
Il  a  appuyé  sa  manière  de  voir  sur  des  expériences  d'après  lesquelles 
le  camphre  se  scinde^  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique^  en  bornéol 
et  en  un  acide  -G*0H*6O2. 

Les  auteurs  ne  pensent  pas  qu'il  y  ait  là  une  raison  suffisante  pour 
regarder  le  camphre  comme  une  aldéhyde.  Ils  ont  reconnu,  en  effet, 
qu'en  chauffant  pendant  un  temps  très-long  des  tabî?s  renfermant  un 
mélange  de  camphre  avec  une  solution  concentrée  de  bkhramate  de 
potage  et  de  l'acide  sulfurique>  on  n'obtient  aucune  réaction. 

'L':acide  azotique  concentré  fournit,  comme  on  sait,  l'acide  campho- 
rique  et  l'acide  camphorésinique.  Il  ne  se  forme  donc  l[>a6  d'acide 

par  oxydation  directe  du  camphre. 

L'action  de  l'hydrogène  naissant  ne  transforme  pas  le  camphre  en 
bornéol. 

Le  camphre  ne  se  combine  pas  avec  les  bisulfites  alcalins.  L'acide 
sulfureux  forme  avec  lui,  ainsi  que  l'a  remarqué  11.  Bineau,  une  com- 
binaison liquide.  En  ajoutant  de  l'ammoniaque  à  cette  combinaison, 
on  met  le  camphre  en  liberté. 

On  ne  réussit  pas  à  réduire^  Pàcide  camphorique  par  l'iodure  de 
phosphore  et  l'eau  ;  l'action  n'a  Wm  qu'à  une  température  élevée,  et 
l'on  n'obtient  qu'un  produit  résineux,  qui  ne  présente  nullement  les 
caractères  d'un  acide. 

Le  point  de  fusion  de  Tacidé  camphorique,  ind'iqué  par  Brandôs  (62^,5), 
est  différent  de  celui  trouvé  par  lès  auteurs.  Des  échantillons  prove- 
nant de  diverses  préparations  ont  donné  des  points  de  fusion  situés 

entre  175  et  178».  '  '^ 

•  ■ .  '.  .■ . .'  ••.■'■ 

(1)  Annalen  dtr  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxix,  p.  371.  [Xouv.  série,  t.  un.] 
Mars  1864.  .  : ,-"-  •  ■    .■ 
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Sur  raerol^ine-aiiiiiionUuiiie  et  sur  une  buse  nouvelle  q«l  eméé- 

rlyO)  par  M.  A.  CUklJ|i  (1). 

La  combinaison  d'acroléine  et  d'ammoniaque  a  été  obtenue  en 
grande  quantité  en  dirigeant  les  sapeurs  d'acroléinc  produites  par  l^a^- 
tfon  du  bisulfate  de  potasse  sur  la  glycérine,  dans  un  flacon  de  Wodlf 
renfermant  une  solution  aqueuse  d'ammoniaque.  Le  tul>e  de  dégage- 
ment se  terminait  près  de  la  surface  de  la  solution  et  un  peu  an-des- 
sus; un  tube  en  U,  dans  la  courbure  duquel  ise  trouvait  une  petite 
quantité  d'ammoniaque,  fermait  Tappareil  et  empochait  les  vapeurs  de 
s'échapper.  Ce  procédé,  qui  est  très-avantageux  d'ailleure,  présente 
pourtant  un  inconvénient;  c'est  que  Tacroléine-ammoniaque  reste 
mélangé  de  sulfite,  si  l'opération  n'a  pas  été  conduite  avec  précaution, 
de  manière  à  empêcher  la  production  d'acide  sulfureux. 

La  solution  ammoniacale  jaune  qu'on  obtient  ainsi,  après  évapora- 
tion  de  l'excès  d'ammoniaque^  est  précipitée  par  l'alcool  et  par  l'éher; 
le  précipité  forme  une  masse  ressemblant  à  de  l'albumine  coagulée^  et 
qui,  peu  à  peu,  se  réunit  sous  fprme  d'une  huile  épaisse  ou  d'une 
résine  adhérant  aux  parois  du  vase. 

Ce  produit  est  très-soluble  dans  Teau.  Desséché,  il  se  présente 
conune  une  masse  d'un  brun  rougeâtre,  translucide,  facile  à  réduire 
en  une  poussière  rouge^  sans  odeur  et  sans  saveur.  Il  est  insoluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther  à  froid.  Le»  acide»  et  les  alcalis  étendus 
le  transforment  d'abord  en  ^elée  pour  le  dissoudre  ensuite. 

Les  sels  qu'il  forme  avec  les  acides  sont  tout  incristallisables. 

Le  sel  de  platine  qu'on  obtient  en  précipitant  par  le  chlorure  de 
platine  la  solution  chlorbydriquo  d'acroléine*ammouiaque ,  a  donné 
à  l'analyse  des  nombres  se  rapportant  à  la  formule 

Ct^Hi^AzO^Cl. 

L'hydrate  d'oxyde  d'ammonium  correspondant  serait 

CtW0O2A2,OHO, 
ou 

en  admettant  que  l'une  des  molécules  d'acroléine  y  entre  comme  ra- 
dical diatomique  et  que  l'autre  fournit  du  propylène. 

(1)  AntuOen  der  Chemie  und  Pharmade^  U  cxxx,  p.  ISJ,  [Nour.  »ér.,  t  uv.j 
Mai  1964* 
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L'acroléine-animoniaque,  en  commençant  à  se  décomposer  à  iOO°| 
ne"d8riné  pas  à  cette  température  une  quantité  notable  de  produits 
basiques,  comme  le  fait  Taldébydate  d*ammoniaque. 

En  le  soumettant  à  la  distillation  sèche^  on  remarque  un  dégage- 
ment considérable  d*ammoniaque;  il  passe  dans  le  récipient  de  Teau 
et  une  matière  huileuse  insoluble,  pendant  qu'il  reste  dans  la  cornue 
un  charbon  très-boursoufflé. 

.  La  substance  huileuse,  lavée  à  Teau  et  distillée,  fournit  des  vapeurs 
k  95°,  mais  se  décompose  à  une  température  plus  élevée  ;  elle  con- 
stitue une  base  nouvelle  plus  légère  que  l'eau,  d'une  odeur  désagréable, 
altérable  à  l'air,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  ainsi  que  dan6 
les  acides.  Ses  sels  sont  cristal lisables  ;  la  potasse  les  décompose  en  ré- 
générant la  base. 

Le  sel  de  platine,  cristallisé  dans  Teau,  a  donné  à  l'analyse  des 
mombres  s'accordant  à  peu  près  avec  la  formule 

Ci2H8AzCl,PtCR 

Si  celte  formule  est  exacte,  la  base,  considérée  comme  un  hydrate 
d'oxyde  d'ammonium,  C**H8AzO,HO,  se  dériverait  de  Tacroléine-am- 
moniaque  en  perdant  2H0. 

Ci2Hi«Az04  -  2H0  =  C«H9Az02. 

«Nir  r«eide  axébiV^iie)  par  M.  K.  Cin«TK  (i). 

M.  Grote  modifie  le  j^océdé  indiqué  par  M.  Arppe  pour  Toxydation 
de  l'huile  de  ricin  (2),  en  faisant  couler  lentement  l'huile  dans  l'acide 
azotique  chaud,  contenu  dans  une  cornue  spacieuse.  On  continue 
l'opération  jusqu'à  ce  que  l'action  s'arrôte;  on  distille  l'excès  d'acide 
azotique,  puis  on  évapore  dans  une  capsule  de  porcelaine.  On  lave  à 
l'eau  la  masse  grenue  qui  reste  ;  puis  on  la  soumet  à  une  précipitation 
fractionnée  à  chaud  par  le  chlorure  de  calcium  après  l'avoir  neutra- 
lisée par  l'ammoniaque.  Les  premiers  produits  précipités  renferment 
l'acide  azélaïque  pur;  les  suivants  en  contiennent  encore  beaucoup 
mélangé  avec  de  l'acide  subérique,  qu'il  est  facile  de  séparer  par  cris- 
tallisation. 

L*acide  azélaïque  est  soluble  dans  389  parties  d'eau  à  10^  (M.  Arppe 


(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  U  cxxx,  p.  207.  [Noav.  sér.^  t.  uv.] 
Mai  1864. 


(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  v,  p.  149  (1863). 


«yidl  trefuTlé  "KKi  parties  à"  f9*),  «t  âàias  tiaé  iiropoiilott  qùeiconque 

^♦eaa'drtùdé;  ••  ••  •' -  '•■■■'■■■•     ■'■''■  ■' '  ■'   ■;j_:^^;_ 

Le  sel  de  barvte  obtenu  en  neutralisant  une  solution  conéènff^é' 
chaude  d'acide  par  le  caH[)ônate  dé'Bàrifte'/se  sépare  sous  forme  d'une 
poudre  grenue  anhydre  ;  porté  à  i'ébulliUon  avec  beaucouji  d'eaç^^eile 
se'dissbut  et  crlslallise  avec  sa:!!*.    "  '  ..... 

Lè^iel  d'argent,  séchë  â  iOO*^,  contient  1  équivalent  d^eaa  qu'il  pefd 
à  loO«. 

Une  solution  d'acide  azélaîque  dans  l'ammoniaque  en  excès^  addi- 
tionnée de  chlorure  de  calcium  ne  donne  pas  de  précipité  à  froid; 
mais  dès  que  Wlfthîùïfe^yfétfWlîllofl^^ 
cristallin  très-difficilement  soluble. 

L'auteur  s'est  assuré  ^  que  Ji'acide  ipomigue  d^.Jji,  ^aif&^y.Jyà}  dnj^e 
même  point  de  fusion  que  racide  azélaïqqe»  diffère,  de  ce  darnieç  pp, 
sa  composition^  qui  répond  bien  4  la  formule  .([?^Hf^  ,indii.q|ié.e^  -ffi, 
M.  Mayer* 

IMP  leîi  pi  è#1H  *e  %m^  péiÊmÊfiUHk  dm  racMte  iBÉtwMriaNiÉm, 

par  M.  P.  ALElUBVBPr  (1). 

,"    .  ■,"..,.       ■  .    i  ■.    i-.'- 

.L'Acide  anisique  a  été  p^épar^  selon  la  méthode  ordinaire,  pnûi 
transformé  en  acide  nitranisique  en  le  venant  par  petite  porti^Oi! 
dans  de  l'acide  axotique  fomant,  doucement  chauffé»  L'acide  «uti^inL^ 
siquc  s'y  dissout  entièrement;  on  le  prédpile  par  l'eau/  puis  on  le 
dissout  dans  l'ammoniaque  pour  le  précipiter  enfin  par  l'acida 
azatique. 

Traité  par  Teaa  et  l'amalgame  de  sodium,  il  se  dissout  sans  qa'ily 
ait  presque  dég9gement  d'hydrogrène.  La  liqueur  s'échauffe  et  se  cet., 
lore  en  jaune.  Oo  filtre  et  on  ^écipite  par  l'acide  chlorhydffiqud  ;  il 
se  sépare  un  précipité  amorphe  plus  ou  moins  coloré^  très-ooloré 
lorsque  l'acide  nitranisiqoe  n'était  pas  pqr. 

Le. précipité,  traité  par  l'eau  bouillanle,  puis  par  l'alcoel,  disHHKi' 
ensuite  dans  l'ammoniaque  et  précipité  par  l'acide  ehlorhydrique,  ' 
est  amorphe,  jaune  orange,  .insoluble  dans  l'eau,  dans  l'aleool^dan»: 
l'éther»  Séché  4  120*,  il  a  donné  à  l'analyse  des  oomhfes  r^poii** 
dant  à  la  formule  -G^H^AxO^.  Ainsi  l'acide  nitrasinique  a  simplement  :' 
perdu  une  partie  de  son  oxygène. 
Une  solution  ammoniacale  de  cet  adde,  portée  à  Tébullition  avec  du 

rj 
(1)  Anmden  der  Ch  ernUi  auMf  fhmnmcit^  U  axa,  p.  343.  [Novr.  aér»,  t.  unA 
Mars  1864. 


chlorure  de  bartua)j,,fbui;ç^it  iwïjsel  de  i)aryte,spiw,lori?fïe  dc^précîp^^ 
roiige  cristallin.  Ce  sel  peut  être  obtenu  aussi  en  beaux  rc|?i^U9(*.ii 
reiiÇeraie  .  ..............  ,.^    ....-•,        .    .    -. 


L*amalgamé  dé  sodium  et  J'eau  ne  paraissent  pa^^  riagir  sqr  réfl^Qf^ 
nitranisique  en  solution  acide;  mais  en  préscinçe  du  chlorhydrate 
d'ainimôniaque,  on  a  obtenu  de«  cristaux  rougeâtres. 

■  s    ' 

*    -  .      •  ■■      5     ..:  '.v- .;    .;.        ■■■•.•::.•      ':!■   ;;;,..■.•;•';'•.•:..■  :•       ■   '       .i 

■  \-.  ■.■■■■■         ■  ■     .',    .-.   ;      ■•.:;.    ■■.•■       '•'■■,  ■  '      -î  :=■.:■:.;.■  ; 

mur  11^  eori^  lm^nkérî%WÊpm^0eyi.h%nn$hb9  .    ,. 

■    par  ir,  r.  AI^EXiÈYiBFF'mr 

','•;.•.„     .    ■ .  ;  . .  • .  '      ;    •         ;    .  •  ■  .     '.■ ,  • 

il,  Aiexeyeff  à  tetité  d'obtenir  paîr  l'action  du  sodiumi  sur  l'essence 
d'atnàndes  anières  en  présence  de  TaCide  carbonique,  un  aci^e 
■G^ïï^O'  isomérique  avec  l'acide  coumarîqne,  comme  M.  Kôlbè  à  ob- 
tenu l'acide  salicylique  en  dissolvant  du  sodium  dans  l'acide  phé- 
nique  au  sein  d'une  atmosphère  d'acide  carbonique. 

Le  pro(jy^,ii[,içherpl^é.jn'^  piL$.prj^.naU«aAce;  pas  CMabro^  il  j'eift formé 
une  autre  substance  intérefstate.'  -'  -^  •  •     '    <^ 

Au  lieu  de  sodium  pur^  on  a  employé  l'amalgame  de  ce  métaU  et 
on  Ta  ^it  agir  &  chaud  sur  Tessence  d'àmàndes  amèrés  en  maintenant 
dAQ9  l'appàreli  un  courant  d'acide  carbonique.  H  s'est  produit  une 
masve  gélatineuse  qti^on  a  traitée  par  rétb^r  aqueùï.  Une  matière 
huiletise  s'est  dissoute  et  un  sel  de  soude  est  resté  comxxié  résidu.  Ce 
dernier  e^  du  b*à2oàtfe  dfe  sonde.     '  .      ;.  ;        -/ 

La  substance  huileuse,  séparée  de  l'éther  par  distillation,   ne  se' 
conibi&e  pas^  avec  les  bisulfites  alcalins/ ù^est  pas  fadléihent  oxydable 
pati'acide  a[zotiqae.  Portée  à  l'ébullition  avec  dé  la  potasse  caustique; 
elle  ne  dcM^ne  pai^  là  réaction  caratitériétiqbe'du  bénzile.  il  se'  produit 
un  «éido^  ayant  toutes  les  propriétés  de  Taicîde  beûidïquei  '    ■ 

Séché  à  l'aide  du  chlorure  de  calcium  et  éîstilléi  ie  M^ide  bèut 
\evÈf9i^:  Saiiââsité^st  de  1>104  à  iO^.  Les  analyses J ni  assignent  là 
fonnule -G^^HW^*.  On  n'a  pas  encore' pu  se  rendre  un  compife  èxaèt  ' 
dé  «es  rapports  avec  le  betiifile  €^  avec  le'  composé  obtenu  par 
Ole^idsky  eti  faisant  réagir  le  chlorure'  de  bénzôïle  sur  le  bènzoÛe'- 
so^uia.  '•     '  •        ■•:-  ■-■'  ■■--' 


1.. '.<■:.  f 


(1)  AnnaXm  dtr  Chtmk  wid  Pharmacie^  t.  cxxn,  p.  347.  [Nouv.  sér.,  U  lui.] 
Mars  1864. 
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^iieKnies  •kftervadiMui  Mir  la  (artramide  et  sar  1-aalde  tartramlfac 

..    >p*r  11,11;^  ty»irac  (1).  ...  . 

D'après  M.  Demondésir  (2),  en  faisant  réagir  nne  solution  alcoolique 
d'ammoniaque  sur  Téther  tarlrique,  on  obtient  de  Tétbei  tartramique 
et  de  la  tartramide;  ces  deux  substances  ont  été  étudiées  cristallogra- 
phiquement  par  M.  Pasteur. 

I/ammoniaque  aqueuse,  chauffée  àE*^iOO^  avec  de  l'élher  tartriqne, 
fournit  du  tartrate  et  du  tartramate  d^ammoniaque  en  proportions  qui 
varient  suivant  la  durée  de  Texpérience.  La  tartramide  s'obtient  faci- 
lement en  saturant  de  g&z  ammoniac  une  solution  alcoolique  d*étfaer 
tartrique. 

La  tartramide  se  combine  avec  l'oxyde  de  mercure,  et  se  sépare  de 
la  solution  chaude  d'abord  en  poudre^  puis  par  refroidissement  en 
croûtes  cristallines.  La  quantité  de  mercure  correspond  à  celle  que 
devraient  renfermer  2  molécules' de  tartramide  'STans  lesquelles  3R  se- 
raient remplacées  par  3Hg. 

On  n'a  pas  pu  obtenir  de  combinaison  argentîqne  analogue;  l'oxyde 
d'argent  est  réduit.  On  n'a  pas  non  plus  réussi  à  transformer  la  com- 
binaison mercurîque  en  produit  de  substitution  éthyM. 

Le  tartramate  de  chaux,  obtenu  par  l'action  de.  l'ammoniaque 
aqueuse  sur  l'élher  tartrique  et  par  addition  de  ehl<u*nre  do  calcium 
au  produit,  cristallise  en  grands  tétraèdres;  il  est  soluble  dans  l'eau, 
insoluble  dans  l'alcool.  Il  renferme  : 

HMqI  +  6Aq. 

L'acide  séparé  du  sel  précédent,  à  l'aide  de  Taoîde  oxalique,  trans- 
formé en  sel  de  plomb  et  mis  en  liberté  par  l'hydrogène  sulfuré,  forme 
un  sirop  ineristallisable. 

On  n'a  pas  pu  obtenir  le  sel  de  plomb  neutre;  il  s'est  toujours  formé 
des  sels  basiques;  Le  sel,  précipité  par  addition  d'ammoniaque^  ren- 
ferme 68^5  p.  Vo  environ  de  plomb^  ce  qui  répond  à  la  formule 

C8H*Pb3A20»^ 

Le  sel  de  baryte  se  dépose  en  croûtes  cristallines,  contenant 

CSH6BaAzO»o  +  8Aq. 


(i)  Amalen  der  CAemie  wd  Phatvnade,  t.  cxxx,  p.  202.  [I^oav.  »&.,  t.  tnJ 
Mai  1864.  ■ 

(2)  Comptes  rendus,  t  xxxui,  p.  227. 
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Sur  la  coinpo0i(ioii  tfé  la  eystnié')"  par  M.  K.  GROTE  (i). 

Thaulow  a  attribué  à  la  cystiae,  d'après  ses  analyses,  la  formule 

CWAzSW, 

que  Goielin  a  modifiée  eu  y  ajoutant  H. 

L'auteur  ayant  eu  à  sa  disposition  un  calcul  de  cystine.  Ta  dissous 
dans  Tammoniaque  et  a  obtenu^  en  abandonnant  la  solution  dans  le 
Tide  sur  Tacide  sulfurique,  les  tables  hexagonales  caractéristiques. 

L'analyse  qn'il  en  a  faite  jui  a  donné  des  nombres  s'accordant  bien 
avec  la  formule  proposée  par  Gmelin 

C6H7A2S204. 


Sar  Thalle  eswHHBllelle  dem  tmUfi  4'Abiss  heginae  amaliae, 

par  M.  BCCHIVER  (2). 

Les  fruits  de  VAhies  Reginœ  Amaliœ  ou  pin  d*Arcadie,  espèce  de  pin 
découverte  près  d'Athènes,  renferment  une  essence  d'une  odeur  très- 
agréable.  Celle-ci  se  retire  irès-facilement^  par  la  distillation  des  fruits 
avec  de  l'eau.  Ces  fruits  en  renferment  environ  18  p.  Vo* 
''  L'essence  qu'on  en  retire  est  incolore,  très^fluide,  d'une  odeur  agréa* 
blé  et  balsamique.  Sa  densité,  à  la  température  ordinaire^  est  égale 
à  0,868  ;  elle  commence  à  bouillir  à  156*  et  la  température  s'élève  peu 
&  peu  jusqu'à  192®,  la  majeure  partie  du  liquide  passe  à  170®.  Elle 
dévie  le  plan  de  polarisation  vers  la  gauche,  de  5°  pour  une  longueur 
de  25  centimètres  et  à  la  température  de  20"*. 
-  Cette  essence  appartient  au  groupe  C^^H'^,  mais  elle  renferme  tou- 
jours une  certaine  quantité  d'oxygène.  Il  est  probable  qu'elle  contient 
un  hydrate  d'essence  de  térébenthine»  Elle  est  en  outre  très^avide 
d'6rygène  et  se  résinifie  peu  à  peu  à  l'air.  On  l'obtient  le  plus  facile- 
ment exempte  d'oxygène  en  la  distillant  sur  du  sodium^  dans  un  cou« 
rant  d'acide  carbonique.  Elle  possède  à  un  très-haut  degré  la  faculté 
d'ozoniser  l'oxygène. 

Quand  l'essence  se  résinifie  à  l'air,  elle  perd  son  odeur  agréable;  il 
est  probable  que  dans  les  fruits  elle  est  renfermée  dans  des  cellules  im- 
perméables à  l'air,  car  on  peut  conserver  tes  fruits  pendant  plusieurs 

(1)  Annalen  det  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxx,  p.  206.  [Nouv.  sér.,  t.  uv.j 
liai  1864. 

(2)  Journal  [ûr  praktische  Chemie^  t.  xcii,  p.  109. 1864.  N**  10. 
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années  sans  que  leur  teneur  en  essence  diminue;  en  outre^  lorsqu'ils 
sont  intacUy  ils  ne  possèdent  aucune  odeur. 

Cette  essence  dissout  Tiode  sans  s'altérer,  en  se  colorant  en  rouge- 
bron«  Soumise  à  l'action  du  gaz  acide  chlorhydrique  sec»  elle  l'absorbe 
et  donne  un  liquide  qui,  après  purification,  estjaunfttre  et  d'une  odeur 
analogue  à  celle  de  l'essence  elle-même.  Sa  composition  répond  à  la 
formule  C^H^^HCl.  Soumis  au  froid,  le  liquide  ne  dépose  pas  de  cris* 
taux.  L'auteur  pense  que  l'essence  du  pin  d'Arcadie  est  une  essenca 
simple,  c'est-à-dire  ne  contenant  pas  plusieurs  modifications  isoméri- 
ques,  conune  cela  a  lieu  pour  l'essence  de  térébenthine. 
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Sur  le  ûmmmg»  ém  raeMe  «rm«e  ûâmm  les  «rlMes, 
par  M.  ir.  HElMTm  (1). 

M.  Zabelin  ayant  publié  une  note  sur  le  dosage  de  Tadde  nrique 
dans  l'urine  (2),  l'auteur  rappelle  qu'il  a  fait  anciennement  des  expé- 
riences sur  la  même  méthode.  Il  résulte  de  ces  expériences»  et  d'aulM 
instituées  depuis  comme  vérifications,  que  la  quantité  de  matière 
colorante  précipitée  avec  l'acide  urique^  par  l'acide  chlorhydrique, 
compense  à  très-peu  près  la  perle  causée  par  la  solubilité  de  l'acida 
urique. 

La  correction  proposée  par  M.  Zabelin  en  raison  de  cette  solubilité 
amènerait,  en  général,  une  erreur  en  plus  sur  la  quantité  d'acide 
urique. 

Pour  rendre  les  résultats  comparables,  M.  Heintz  propose  de  doser 
l'acide  urique  en  employant  toujours  200  centimètres  cubes  d'unne, 
en  recueillant  le  précipité  sur  un  filtre  de  3  centimètres  k  3*,5  de  rayon 
et  à  le  laver  avec  une  quantité  d'eau  ne  dépassant  pas  30  centimètres 
cubes.   ^ 

Si  1  on  employait  plus  d'eau,  il  faudrait  ajouter  à  la  quantité  d'acide 
urique  0,045  milligrammes  par  centimètre  cube  d'eau  employée  au 
delà  des  .30  centimètres  cubes. 

(1)  Annaien  dtr  Chetnie  und  Pharmacie,  U  cxxx,  p.  179.  [Hout.  sér.,  t.  uv.] 
Mai  1866. 

(2)  BuiUtin  de  la  Société chimqyê^  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  seo  (1804). 


Reeherehetf  «nr  les  ▼arlat|^fMi[;pliin»|olosl«ine«  4a.l>»etd«  MmmupIOT^ 

tes  expérienôôs  ont  =ôtéfa!rles^Dr  tra  snjét  iûiiij 'sbùitais  ft  tlneaii- 
memaiioii  mhte  et  mènent  uirè' vfeaôlivé.  Elles  déinbntteni  qàé  la 
pfq)ôrtioth  d'acide  hippurique  sécrétée  chaque  jour;  quantité  qùij  thëi 
le  Sujet  soumis  â'retpéhmentatio'n/variiiit  de  0«%i69  â  08^,315  et 
môfne  i  grananae,  peut  augmenter  d'une  maiiiôrô'nbtoalesôuè  l'in- 
flucufce  de  certaîns  aliments  végétaux,  par  ëxeiïipîe  des  prunei^  de 
reine  Claude.  G'^sl  aihd  que  cbe^  le  sujet  eu  question,  et  après  Hn-» 
gestion  d'une  pinte  de  ces  fruits,  M.  Thudichum  a  vu,  d'un  jour  à 
l'autre,  la  proportion  d!acida  hippurique  ^'élever  de  i8'",129  à  2k',212. 
Dans  cette  dernière  circonstance,  l'urine  a,  en  outre,  laissé  dégager, 
pendant  son  évaporation,  une  certaine  quantité  d'acide  benzoïque. 

Reelierehes  expérimentales  «nr  l'opimn  et  ses  alcaloïdes, 

L'auteur  a  étudié  les  effets  produits  sur  Téconomie  par  les  divers 
principes  de  l'opium..  On  savait  bien  que  ces  divçrs  principes  agissiftnt 
de  différentes  ntanières^  et  sans  parler  d'un  travail  publié  postérieure*- 
ment  à  la  communication  de  M.  Bernard  et  qui  seinblerait  revendi- 
quer certaines  expériences  de  ce  travail^  on  trouve  dans  le  Traité  de 
tooàoologie  de  M.  Orfila  l'indication  de  recherches  dans  la  môme  voie. 
Mais  rien  n'4§tait  déterminé  et  il  fallait,  pour  élucider  le  sujet,  toute 
la  science  et  toute  la  sagacité  de  l'habile  expérimentateur. 
V  Ce  qui  prouve  le  mieux  qiie  le  sujet  était  «èw/*  malgré  tous  les  pré- 
cédents, c'est  que  maintenant  encore  l'opium  est  donné  en  nature^  tan- 
dis qu'il  est  certain  que  l'on  peut  en  retirer  plusieurs  médicaments 
très-distincts* 

Les  six  principe»  de  Topiutn  étudiés  par  M.  Bernard  sont  :  la  mor- 
phine, la  narcéine,  la^ôdéino,  la  narcotine,  la  pôipavéïine  et  la  thé- 
baïne.  Trois  seulement  p6ssèdent  la  propriété  de  faire  dormir  :•  la 
morphine,  la  narcéine  et  la  codéine  ;  les  trois  autres  sont  dépourvus 
dé 'la  vertu  soporifique  et  ne  sont  pas  seuleùïent  des  substances 
étrangères,  tnais  encore  des  matières  dont  l'aclivîté  propre  peut  con- 
trarier ou  modifier  l'effet  dormitif  des  première;-    ^ 

Les  trois  alcalis  qui  font  dormir  n'agissent  pas  de  la  môme  manière 


(1)  Journal  of.the  Chemical  Society,  Nouv.  sér.^,,t.  ix,  Fémer  1864.,  p.  54. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lix,  p.  406.  Août  1864. 
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sur  Técoûomie;  la  morphine  foit  dormir  avec  un  scmimeil  lowly 
ftum  de  demi-paralysie  du  train  de  derrière  et  d'un  crffarement  tfèii 
grand  au  réveil;  la  codéine  procure  un  sommeil  léger  et  beaucoup 
d'irritabilité,  mais  sans  effarement  au  réveil  ni  demi*paralysie;  avec 
la  narcéine  le  sommeil  est  profond,  très-calme,  sans  irritabilité;  les 
phénomènes  au  réveil  sont  moins  prononcés  qu'avec  la  morphine;  la 
narcéine  est  la  matière  de  Topium  la  plus  somnifère. 

Tous  les  principes  de  l'opium  sont  toxiques;  celui  qui  l'est  le  plus, 
c'est  la  thébaïne,  puis  viennent  la  codéine,  la  papavérine,  la  narcéine, 
la  morphine  et  la  narcotine.  La  codéine  est  plus  dangereuse  que  la 
morphine;  ses  propriétés  dormitives  sont  moins  exaltées  que  celles  de 
la  morphine;  elle  provoque  moins  facilement  la  céphalalgie  et  le  vo- 
misserhent,  mais  elle  est  beaucoup  plus  toxique.  La  iaavcodaec  iQst.k 
produit  de  l'opium  le  moins  toxique,  encore  bien  qu'elle  possède  une 
propriété  convulsivante  très-manifeste. 

Ce  travail  de  M.  Bernard  ouvre  à  la  thérapeuthique  une  voie  toute 
nouvelle;  les  conséquences  en  seront  prochainement  développées  par 
M.  Chevreul  :  en  môme  temps  il  complète,  par  l'étude  des  propriétés 
physiologiques,  l'histoire  chimique  des  alcalis  de  l'opium. 

L'auteur  fait  avec  raison  ressortir  cette  conséquence  importante  de 
son  travail  :  «  Il  n'est  plus  nécessaire  de  croire  que  les  plantes  d'une 
même  famille  doivent  avoir  toujours  les  mêmes  propriétés  médici- 
nales, quand  nous  voyons  le  môme  végétal  fournir  des  produits  ac- 
tifs si  variés  dans  leurs  propriétés  physiologiques.  » 

Analyse  des  e^mûrem.  des  exerémeiito  de  vaches^ 
par  M.  RAKOlBVIECILl  (1). 

La  bouse  de  vache  est  employée  en  quantités  considérables  dans  les 
fabriques  d'impressions  sur  tissus.  On  y  passe  les  pièces  imprimées 
après  les  avoir  exposées  à  l'action  de  l'air  humide  pendant  un  temps 
plus  ou  moins  long.  Le  passage  dans  le  bain  de  bouse  de  vache  a  pour 
effet  djS  fixer  d'une  manière  plus  complète  les  sels  de  fer  ou  d'alu- 
mine déposés  sur  le  tissu^  par  l'impression.  L'analysé  des  Cendres 
de  ces  excréments  est  importante,  puisqu'elle  permet  de  déterminer 
le  rôle  chiuiique  des  matières  minérales  pendant  l'opération  du 
bouss^e. 

La  bouse  de  vache  fraîche  a  perdu  par  la  dessiccation  à  l'air  environ 
80  %  <J®  son  poids;  à  liO*  centigrades  la  perte  s'est  augmentée  de 

(1  )  Vterteijnhrtsschri/t  fSr  pt^ttsthe  PhnrnHiûie  von  Whtsfein,  t.  xiii,  p.  182. 
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%y^  iOO  parties  de  la  substance  desséchée  oot  produit  1^030  de  cen- 

drea«  Ces  cendres  ont  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Soude  4,98 

Chlorure  de  sodium  1,60 

Chaux  13,49 

Magnésie  5,90 

Alumine  0,94 

Oxyde  ferrique  1,20 

Âcide  sulfurique  1 ,84 

Acide  pbosphorique  14,61 

Silice  50,72 

Acide  carbonique  4,51 


99,79 


IfM  ém  kl  eeadre  dMt  fievilles  d0  Agnler,  par  m.  W.  0CIIAPBB  (i). 

Cent  parties  de  feuilles  fraîches  ont  produit  72,65  de  feuilles  séchéet 

à  Tair,  72,0  de  feuilles  séchées  complètement,  et  2^86  de  cendres  ayant 
la  composition  suivante  : 

Chlorure  de  sodium  2,15 

Potasse  H  ,45                    ' 

Soude  3,11 

Chaux                       •  29,22 

Magnésie  10,i7 

Alumine  0,03 

Oxyde  ferrique  0,19 

Acide  sulfurique  1^95 

Acide  phosphorique  4,37 

Silice  13,97 

Acide  carbonique  23,06 


99,67 
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Meekerelies  mur  le«  eaux  plBTiale»)  par  M.  B^BllsmBK  (2). 

Ce  travail  de  M.  Bobierre  est  très-important  au  point  de  vue  de 
Fbygiène  des  villes.  Il  démontre^  par  Tobservation  directe,  qu'il  y  a  à 
pratiquer  dans  les  bas  quartiers  de  vaste»  rues  qui  permettent  à  Tair 
de  se  renouveler  facilement. 

(1)  Vierteljahresschrift  voq  Wittstein,  t.  un,  p.  364. 

(2)  Brochure  in-A.  Nantes  1864.  Ve  Mélinet,  imprimeur. 
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Quaad  on  a  lu  les  conclusions  de  cet  intéressant  mémoire,  basées 
sur  des  expériences  fort  bien  dirigées,  on  ne  regrette  rien  des  dépenses 
auxquelles  peuvent  entraîner  les  larges  trouées  faites  dans  une  ville 
populeuse  ;  il  y  est  démontré  que  l'aération  est  la  condition  sine  qua 
nm  de  la  pureté  de  l'air  et,  par  conséquent,  la  première  condition  au 
point  de  vue  de  l'hygiène, 

M.  Bobierre  a  recueilli  de  l'eau  pluviale,  à  Nantes,  dans  divers  quar- 
tiers^ et  à  des  altitudes  différentes.  L'analyse  lui  a  démontré  que  tandis 
qu'a  47  mètres  d'altitude,  la  dose  moyenne  de  l'ammoniaque  était  de 
18^997  par  mètre  cube  d'eau  de  pluie;  elle  était  à  7  mètres  d'altitude, 
dans  un  quartier  bas  et  peu  salubre,  de  5k'',682. 

Ces  chiffres  n'ont  pas  besoin  de  commentaire.  On  voit,  dans  le  môme 
travail,  que,  dans  la  ville  de  Nantes,  la  variation  de  la  matière  orga- 
nique et  des  chlorures  alcalins  est  beaucoup  plus  marquée  que  celles 
des  autres  substances  constitutives  de  l'eau  pluviale. 

Nous  empruntons  au  mémoire  de  M.  Bobierre  les  trois  tableaux  sui- 
vants, qui  présentent  un  grand  intérêt.  Ils  renferment  le  résumé  des 
expériences  faites  pour  doser  l'acide  azotique,  l'ammoniaque  et  les 
chlorures  dans  les  eaux  pluviales,  il  est  à  regretter  que  l'auteur  n'ait 
pas  indiqué  en  note  comment  ont  élé  conduites  les  expériences  dont  il 
cite  les  résultats. 


Bkhesse  du  litre  d'eau  en  acide  azotique  libre. 

Uenz. 

Observatoire  de  Paris 


Années.       Ac.  azotique     Autorités, 
en  milligrammes. 


Observatoire  de  Lyon 

Fort  Lamotbe 
Marseille 
La  Saulsaie 
Environs  de  Toulouse 
Nantes  (partie  basse) 
—     (partie  haute) 


1851 
1852 
1852-53 


1853 
1854-55 
1855 
1863 


0,0202 

0,0062 

0,0010 

0,0008 

0,00619 

0,0000? 

0,0040 

0,0020 

0,0056 

0,0073 


Barrai 
Bineau 


Martin 
Pouriau 
Tilhol 
Bobierre 


Richesse  du  litre  d'eau  en  ammoniaque. 


Lieux. 


Observatoire  de  Paris 

Liebfrauenberg 

Observai,  de  Marseille 
Observatoire  de  Lvon 


Années.  Ammoniaque 
en  milligr. 

3,400 


1851 
1852 
1853 

1853 
1852 
1853 


Autorités. 


Barrai 


3,700 
0,500 

3,100 

4,400 
6,800 


Obseryations. 


2®  semestre. 
1®' semestre. 

» 
3  au  31  juiU. 

» 
Eau  d'orage. 

» 

» 
ï) 


Boussingault 

Martin 
Bineau 


Obsenrations. 


Moyenne  . 
de  15  pluies. 
Eau  d'orage. 
» 


» 
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Lieax. 

Années.  Ammoniaqne    Antoritéé. 

Ohâervationà. 

en  milligr. 

Fort  Lamothe  (Lyon) 

1853      1,100 

Bineau 

Eau  d'orage. 

La  Saulsaie 

1852      3,000 

— . 

— 

1853      3,100 

— . 

» 

OuUias 

1853      0,900 

— 

» 

La  Saulsaie 

1855      4,000 

Pouriau 

» 

Toulouse  (campagne) 

1855      0,650 

Tilhol 

» 

Toulouse  (ville) 

1855      4,600 

— 

» 

Observatoire  de  Nantes  1863      1,997 

Bobierre 

0 

Ecluse  de  Nantes 

1863      5,939 

— 

» 

Grand-Jouars  (nov.) 

1863      2,135 

«i 

» 

Chemeré  (janvier) 

1864      2,200 

— 

» 

Richesse  du  litre  d'eau  en  chlore,  traduite  en  chl(yrure  de  sodium. 

Lieux  et  dates. 

Chlorare  de  sodium 
en  grammes. 

Autorités* 

Observations. 

Envir.  de  Mantchester 

0,1330 

Dalton 

Tempête. 

Giessen 

0,0000 

Zimiiiermann 

Gaen 

0,0057 

J.  Pierre 

» 

Fécamp 

0,011  à  0,017 

Marchand 

» 

Nantes,  partie  basse, 

(1863) 

0,0084  à  0,0261 

Bobierre 

Moyenne  de 
10  mois. 

—  partie  haute  (1 863) 

0,0050  à  0,0228 

.. 

» 

Observatoire  de  l'Ecole 

- 

des  sciences 

0,0050 

— 

» 

— 

0,0263 

"~ 

Après 
forte  brume 

Bois  Rouaud  (1864) 

0,0031 

— 

A 13  kil.de  la  baie 
de  fionrganeuf. 

Marseille  (1853) 

0,0070 

Martin 

PL  d*orage. 

Observatoire  de  Paris 

2«  semestre  (1851) 

0,0030 

Barrai 

» 

!•'  semestre  (1851) 

0,0035 

— 

» 

Meeherclies  ««r  !•«  piinelpes  «aotén  de  la  lilèr«) 
par  M.  «.  FEICHTEIffGEn  (1). 

MM.  Gorup-Besanez  et  Yogel  ont  déterminé  les  quantités  d'azote  con*- 
tenues  dans  les  bières  de  Munich  ;  mais  les  résultats  obtenus  par  ces 
deux  chimistes  ne  sont  pas  concordants.  M.  Gorup-Besanez  indique 
18',73  d'azote  pour  100  litres  de  bière,  tandis  que  M.  Vogel  trouve  dans 
les  mômes  quantités  de  liquide  de  7k%24  à  128^65  d'azote. 

Ces  différences  considérables  proviennent,  en  parfie  du  moins^  de  ce 
que  M.  Gorup-Besanez  n'a  opéré  que  sur  un  extrait  alcoolique  qui  ne 
contient  pas  les  substances  azotées  insolubles  dans  Talcool;  M.  Yogel, 
au  contraire,  a  déterminé  l'azote  contenu  dans  la  totalité  de  l'extrait  ^ 

(1)  ÀnnaUn  dtr  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cnx,  p.  226. 
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de  bière.  L'azote  a  été  calculé  par  l'un  et  l'autre  à  rélat  de  substances 
albuininoïdes  ;  or,  il  est  possible  que  ce  corps  appartienne  on  partie 
à  des  sels  ammoniacaux  ou  à  des  substances  fournies  par  !a  IcTÛre, 

Les  recherches  de  l'auteur  oqt  porté  sur  différentes  bières  de  Munich 
et  sur  une  bière  anglaise  connue  sous  le  nom  de  Pale-Alt.  Des  quan- 
tités mesurées  de  bière  ont  été  évaporées  4  sicclté  et  sécbées  à  +  IIO» 
centigrades  ;  l'azote  9,  été  dosé  dans  l'extrait  h  l'état  d'ammoniaque  par 
Ja  méthode  de  MM.  Varrentrapp  et  Will.  Les  analyses  ont  été  faites  de 
même  sur  la  partie  de  l'extrait  soluble  dans  l'alcool,  aîQsi  que  sur  le 
résidu  insoluble  dans  ce  véhicule. 


•'""""'  ^" 

AIOTE  DE  L*EXTRAIT 

EXTRAIT 

• ^^"^ 

•^— ^ — - 

AZOTl 

dans 

PÈKMS  DK  MUNICH. 

pour 

Boluble 

insoluble 

lOU  partiel 

100  litres. 

dans 

dans 

d'extrait 

Talcool. 

l'alcool. 

total. 
^Vo 

r- 

r» 

r- 

(  N-1... 

54.2 

0.119 

0.303 

0.780 

Bières  d'hiver  \  -  2... 

62.3 

0.312 

0.194 

0.810 

(-  3... 

63.  i 

0.339 

0.250 

0.932 

(  —  4... 

51.2 

0.347 

0.258 

1.191 

Bières  d'été..     —5... 

61.9 

0.463 

0.158 

1.004 

1-6... 

64.3 

0.508 

0.?37 

1.161 

Bière  Ralvator 7... 

89.2 

0.318 

0.375 

0.771 

(-S.., 

89.9 

0.192 

0.500 

0.766 

Bockbier <  —  9... 

73.6 

0.347 

0,460 

1.099 

(-10.. 

92.0 

0.244 

0.518 

0.828 

Pale  Aie 

110.9 

0.446 

0.625 

Q.m 

Il  résulte  des  nombres  ci«dessus  que  la  eontenance  en  azote  des 
bières  de  Munich  varie  de  0»%417  à  1«%062  pour  100  litres;  elle  est  en 
raison  des  quantités  d'extrait  fournies  par  les  bières;  par  conséquent, 
les  bières  fortes  contiennent  plus  de  principes  azotés  que  les  bières 
légères;  les  oiémes  espèces  de  bières  contiennent  approximativement 
1^  mêmes  quantités  d'azote. 

11  s'agit  de  savoir  sous  quelle  forme  l'acte  se  trouve  daps  la  bière, 
i^oit  à  rét9.t  4q  substances  albuminQïdeç,  de  sel$  amm<>niao«ux  ou  de 
matières  prQveaapt  de  la  levi^re.  D'après  M.  Mulder,  la  bière  ne  peut 
pa^  renfern^çr  de  quantités  appréciables  de  sçls  ammoniacaux,  À  cause 
(Jç  V^cide  pbpspboriqve  et  d^  la  ^laguésie  qu'elle  contient*  M.  Heintx 
n'y  a  pas  non  plus  trouvé  d'ammoniaque  ;  mais  les  cendres  de  l'extrait 
de  bière  examiné  yar  çt  ebimiale  contenaient  2  %  «^'asote^  qu'il  re* 
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gardait  comme  existant  dans  le  liquide'à  Tétat  de  substances  protéïques. 
En  se  servant  des  réactifs  les  plus  sensibles,  l'auteur  a  constaté  Tab^ 
sence  dé  Tammoniaque  dans  la  bière.  Quant  à  la  présence  de  matières 
azotées  provenant  de  la  levure,  elle  est  très-difficile  à  constater  ;  et  il 
est  probable  que  les  principes  azotés  de  la  bière  proviennent  de  ma- 
tières albuminoïdes  ayant  perdu  la  propriété  de  se  coaguler  par  la  cha- 
leor.  Cette  opinion  se  trouve  appuyée  par  la  propriété  des  bières  de 
Munich  de  subir  une  nouvelle  fermentation  lorsqu'elles  sont  abandon- 
nées au  repos  ;  il  se  forme  alors  un  dépôt  sensible  de  levure^  formée 
aux  dépens  de  ces  substances. 
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Préparation  du  sulfate  d'ammoniaque* 

MM.  Margueritte,  Lalouet  de  Sourdeval  et  Worms  de  Romilly  ont, 
avec  le  concoui-s  de  Thabile  directeur  de  la  Compagnie  Richer,  établi 
à  Bondy  une  vaste  usine  qui  peut  produire  journellement  7  à  8,000  ki- 
logrammes de  sulfate  d'ammoniaque;  la  matière  première  est  Teau  'des 
bassins  de  Bondy,  laquelle  n'est  autre  que  Teau  venue  des  fosses  d'ai- 
sances abandonnée  à  elle-même  pendant  un  temps  suffisant  pour 
épuiser  les  fermentations,  transformer  Purée  en  carbonate  d'ammo- 
niaque et  opérer  la  décantation.  L'ammoniaque  existe  dans  ces  li- 
quides à  l'état  de  sesqui-carbonate  ou  de  bicarbonate.  Les  eaux  de 
fiondy  sont  traitées  à  la  manière  des  phlegmes  et  soumises  à  l'action 
analysante  des  colonnes  de  rectification  de  l'alcool. 

Le  liquide  ammoniacal  distillé,  qui  est  d'une  limpidité  absolue, 
marque  t8^  à  l'aréomètre  de  Baume  et  môme  au  delà,  car  on  peut 
obtenir  le  carbonate  solide. 

La  préparation  du  sulfate  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaques  se  fait 
par  l'action  directe  du  liquide  ammoniacal  sur  l'acide  sulfurique  à 
55°  ou  l'acide  chlorhydrique  à  22°.  Les  sels  évaporés  sont  relevés  à  la 
manière  ordinaire  sur  des  soles  chauffés  avec  de  la  chaleur  perdue. 

Avant  peu  la  production  des  sels  ammoniacaux  absorbera  jour 
par  jour  les  liquides  envoyés  à  Bondy,  et  si,  comme  cela  est  à  espérer, 
quelque  moyen  est  employé  pour  hâter  le  travail  de  la  confection  des 
poudretles,  l'usine  de  Bondy  deviendra  une  manufacture  comme  une 
autre,  et  dont  le  voisinage  sera  très*tolérable. 
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M.  Margueritte  s'applique  en  ce  momeat  à  ua  nouveau  perfectioone^ 
ment  dans  la  fabrication  du  sulfate  d'ammoniaque;  il  substitue  le 
plâtre  à  Tacide  sulfurique. 

Le  carbonate  d*ammoniaque,par  double  échange,  produit  du  carbo- 
nate de  chaux  et  du  sulfate  d'ammoniaque.  La  réaction  était  connue, 
mais  ce  qui  est  neuf,  c'est  que  cette  réaction  est  singulièrement  facilitée 
par  l'addition  d'une  petite  quantité  de  chlorure  de  calcium  ;  on  com- 
prend quel  sérieux  concours  apportera  à  la  fabrication  la  substitutioa 
du  plâtre  à  l'acide  sulfurique. 

ApplieadoB  salTaniqae  des  métaux  lea  ium  sur  lea  ««trea, 

par  M.  "WWMj, 

L'invention  de  l'auteur  paraît  reposer  sur  le  procédé  général  sui- 
vant :  Le  métal  que  Ton  veut  recouvrir  d'un  dépôt  galvanique  est 
plongé  dans  la  dissolution  du  métal  qui  doit  former  le  dépôt.  La  disso- 
lution est  alcaline.  Une  lame  de  zinc  est  introduite  dans  ce  liquide  et 
mise  en  contact  avec  le  métal. 

C'est  par  ce  procédé  que  le  cuivre  peut  être  déposé  sur  le  fer,  k 
fonle,  Tacier.  Le  liquide  est  une  dissolution  aqueuse  de  tartrate  potas- 
sico-sodique  avec  addition  de  sulfate  de  cuivre  et  d'un  excès  de  soude. 

Ce  bain  peut  être  rt^généré  sans  doute  au  moyen  d'un  sulfure  alcalin 
ou  par  la  précipitation  de  l'acide  tartrique  à  l'état  de  tartrate  de  chaux, 
peut-être  par  les  deux  moyens  alternativement. 

Les  expériences  de  M.  Weil  lui  ont  démontré  qu'il  y  aune  adhérence 
parfaite  entre  le  métal  sous-jacent  et  le  métal  superposé.  On  peut  ob- 
tenir des  dépôts  de  cuivre,  étain,  plomb,  nickel,  cobalt  et  môme  des 
dépôts  d'alliages.  Il  reste  à  savoir  si  ce  procédé  sera  industriellement 
applicable;  les  échantillons,  qui  promettent  beaucoup,  seraient,  si  l'on 
doit  croire  certaines  assertions,  infiniment  supérieurs  aux  produits 
obtenus  sur  une  grande  échelle. 

M.  Dumas,  à  l'occasion  de  la  communicatien  précédente,  faite  à  la 
Société  d'encouragement  dans  la  séance  du  30  novembre,  a  été  con- 
duit à  indiquer  une  expérience  fort  intéressante  et  qui  était  resté  iné- 
dite. 

Alors  que  l'on  ne  connaissait  pas  les  procédés  de  la  galvanoplastie, 
M.  Dumas,  qui  était  préoccupé  des  moyens  à  conseiller  pour  préserver 
le  fer  de  la  rouille,  eut  Tidée  d'appliquer  à  la  surface  de  ce  métal  une 
couche  de  laiton. 

Le  procédé  qu'il  imagina  pour  résoudre  ce  problème  fort  difficile 
est  des  plus  ingénieux.  Le  fer  décapé  était  trempé  dans  une  dissolu- 
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lion  de  sulfate  de  cuivre,  il  se  revêtait  ainsi  d'une  couche  de  cuivre 
brun  métallique,  mais,  on  le  sait,  très-peu  adhérente.  Ce  travail  fait, 
le  fer  cuivré  était  enfoui  dans  un  cément  composé  d*oxyde  de  zinc  et 
de  charbon.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  charbon  réduisait  le  zinc, 
et  la  vapeur  métallique,  rencontrant  le  cuivre  qui  couvrait  le  fer,  en- 
trait en  alliage  avec  lui. 

Il  résultait  de  cette  pénétration  du  cuivre  par  le  zinc,  et  de  l'attaque 
simultanée  du  fer  par  ce  même  métal,  une  mince  couche  de  laiton 
qui  avait  avec  le  fer  une  parfaite  adhérence.  11  nous  semble  que  ce 
procédé  pourrait  être  repris  avec  avantage,  notamment  pour  le  laito- 
nage  des  menus  articles  de  sellerie  et  de  quincaillerie  en  fonte  mal- 
léable. 

Extraetien  4e  la  potasse  d'an  saMe  rerr«sia«nx  Terl  4e  Hew- Jer«ayt 

par  M.  jr.  iSCATTKII^aOD  (i). 

Le  sable  vert  de  New -Jersey  (États-Unis  d'Amérique)  se  présente 
sous  forme  des  petits  grains  verts,  assez  mous  lorsqu'ils  sont  récem- 
ment extraits,  mais  devenant  plus  durs  par  l'exposition  à  Tair.  Débar- 
rassés, par  lavage,  de  l'argile  adhérente  et  examinés  au  microscope,  ils 
ressemblent  aux  c  moulures  »  de  rhizopodes  et  autres  petits  animaux 
marins.  Les  premières  analyses  y  avaient  signalé  une  forte  proportion 
de  potasse,  jusqu'à  10-12  ^/o;  mais  des  analyses  plus  exactes  ont  dé- 
montré que  la  quantité  de  cet  alcali  était  bien  moins  considérable 
et  variait  entre  5  et  7  %, 

On  a  trouvé  les  résultats  suivants,  en  analysant  un  sable  vert  lavé,  de 
Blanwoodtowck  : 

Silice  insoluble 

Silice  soluble 

Oxyde  ferreux 

Alumine 

Potasse 

Soude 

Chaux 

Magnésie 

Acide  phosphorique 

Eau 

99,611 

En  attaquant  les  grains  verts  non  pulvérisés  par  un  acide,  la  matière 
verte  se  dissout  et  la  silice  reste  insoluble,  sous  forme  de  grains  blancs^ 

(1)  Chemical  New*s.  Août  1864,  n»  246,  p.  87. 


I. 

II. 

5,000 

48,000 

48,00 

22,740 

6,610 

5,040 

6,84 

i,080 

1,47 

1,976 

1,375 

1,00 

4,821 

7,500 
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ayant  les  mômes  configurations  que  les  grains  originaux  et  ne  pré- 
sentant pas  cat  état  de  dirision  eittrôme  qu'elle  affecte  lonqu'eUe  est 
mise  en  liberté.  Les  grains  de  silice,  après  ignition^  sont  facilement 
solubles  dans  une  liqueur  froide  d'alcali  caustique,  d'où  il  est  permis 
de  conclure  que  la  silice  n'était  point  combinée  avec  l'bxyde  de  fer,  etc., 
et  que  le  sable  tert  en  question  ne  doit  pas  être  considéré  comme  uo 
mélange  de  différents  silicates. 

La  formation  de  ces  grains  verts  parait  s'être  opérée  de  la  manière 
suivante  :  la  silice  s'est  déposée  dans  l'intérieur  de  la  coquille,  prenant 
la  place  de  l'animal,  tandis  que  la  matière  verte  s'est  graduellement 
déposée  dans  la  substance  de  la  coquille,  à  la  place  dn  carbonate  de 
cbaux,  par  suite  d'une  espèce  de  pétrification.  L'auteur  s'est  assuré  que 
le  traitement  de  ce  sable  vert  de  New-Jersey  par  l'acide  carbonique^ 
la  cbaux  vive  ou  le  sulfate  de  cbaux,  au  moyen  de  la  yole  bnmide,  ne 
parvient  pas  à  en  isoler  la  potasse.  L'acide  bydrocblorique  n'agit  qu'à  la 
longue  à  froid,  et  au  bout  de  quelques  heures  à  la  température  de 
l'ébullition;  la  potasse  est  transformée  en  cblorure,  mais  mélangée  i 
d'autres  cblorures  dont  il  devient  assez  dispendieux  de  l'isoler. 

Le  traitement  qui  semble  être  le  plus  pratique  est  celui  par  l'acfde 
sulfurique^  qui  fournit  facilement  de  l'alun  cristallisé  :  3500  parties  de 
sable  vert  traité  à  chaud  par  1750  parties  d'acide  sulfuri que  un  peu 
étendu  ont  fourni  830  parties  d'alun  cristallisé.  Les  eaux-mères  étant 
fortement  acides,  1750  autres  parties  de  sable  vert  furent  ajoutées  et 
fournirent  encore  306  parties  d'alun;  un  troisième  traitement  de 4750 
parties  de  sable  vert  donna  encore  100  parties  d'alun  :  on  avait  donc 
obtenu  avec  7000  parties  de  sable  vert  et  1750  d'acide  snlfurique,  en 
tout  1236  parties  d'alun.  Les  eaux-mères  renfermaient  une  forte  pro- 
portion de  sulfate  de  fer. 

En  grillant  préalablement  le  sable  vert,  la  même  quantité  d'acide 
sulfurique  produit  un  peu  plus  d'alun,  puisqu'une  partie  de  l'oxyde  fer- 
reux passe  à  l'état  d'oxyde  ferrique,  bien  plus  difficilement  attaquable 
par  l'acide  sulfurique.  En  effet  1750  parties  de  ce  dernier  avaient 
fourni,  en  opérant  comme  la  première  fois,  mais  avec  du  minerai 
grillé,  1686  parties  d'alun. 

Il  est  avantageux  d'opérer  sur  le  sable  vert  brut  encore  imprégné 
d'argile  (environ  9  p.  %),  puisque  le  sable  lavé  donne  une  proportion 
d'alun  moindre. 

Probablement  le  traitement  pratique  le  plus  économique  consisterait 
dans  l'emploi  simultané  de  pyrite  et  de  sable  vert,  la  pyrite  renfermant 
le  soufre  nécessaire  pour  la  formation  de  l'acide  sulfurique. 
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rffcm  t|ié»rHw—  0«r  te  yvéparutl^ii  île  te  iMNide  par  te  #m- 
eédé  lie  Mtene,  par  M.  A.  SCHElIRER-IiEATJfJGR  (1). 

(Note  additionnelle.) 

Dans  Téquation  par  laquelle  j*ai  cherché  à  représenter  les  réactions 
qui  se  passent  dans  le  four  à  soude,  j'ai  fait  figurer  le  carbone  comme 
entièrement  transformé  en  acide  carbonique  : 

Or,  pendant  la  préparation  de  la  soude,  et  surtout  vers  la  fin  de 
l'opération,  il  se  dégage  du  mélange  en  fusion  un  gaz  qui  brûle  avec 
une  flamme  bleue  et  qui  n*est  que  de  Toxyde  de  carbone.  Ce  gaz  con- 
tinue même  à  surgir  de  la  masse  après  qu'elle  a  été  sortie  du  four. 
L'équation  précédente  ne  rend  pas  compte  de  la  formation  de  l'oxyde 
de  carbone,  et  doit  être  modifiée  dans  ce  sens;  il  est  vrai  que  Voxyde 
de  carbone  n'est  dû  qu'à  une  réaction  secondaire,  puisque  le  composé 
sodique  n'y  prend  pas  part.  La  formation  de  ce  corps  est  cependant 
d'une  grande  importance,  car  elle  permet  de  distinguer  le  moment 
où  la  chaleur  est  suffisamment  élevée  et  où  la  réaction  principale  est 
terminée. 

Pendant  la  réduction  du  sulfate  de  sodium  par  le  carbone,  il  ne  se 
forme  pas  d'oxyde  de  carbone;  le  carbone  se  dégage  à  l'état  d'acide 
carbonique  :  c'est  ce  que  les  expériences  de  M.  Unger  on  mis  hors  de 
doute  (2). 

Ce  chimiste,  en  calcinant  vers  900<^  un  mélange  de  charbon  et  de 
sulfate  de  sodium  en  excès,  a  obtenu  les  99  centièmes  de  l'oxygène 
du  sulfate  à  l'état  d'acide  carbonique  et  1  centième  seulement  à  l'état 
d'oxyde  de  carbone  ;  dans  une  autre  opération,  où  le  carbone  avait  été 
employé  en  excès,  il  ne  s'est  pas  formé  d'oxyde  de  carbone  du  tout. 

J'ai  répété  cette  expérience  en  calcinant  dans  une  cornue  vernissée 
7i  grammes  de  sulfate  de  sodium  et  9  à  12  grammes  de  charbon;  le 
gaz  qui  s'est  dégagé  pendant  la  calcination  ne  renfermait  que  de  l'a- 
cide carbonique. 

Ainsi,  on  ne  peut  pas  attribuer  la  formation  de  l'oxyde  de  carbone 
à  la  réduction  du  sulfate,  et  il  faut  en  chercher  la  cause  ailleurs.  Ce 
gaz  provient  de  la  réduction»  par  le  carbone,  du  calcaire  employé  en 
excès.  Le  carbonate  de  calcium  se  réduit,  dans  ces  conditioos,  beau- 

(1)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^  t.  lix,  p.  659. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  Lxni,  p.  340. 
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coup  plus  facilement  que  lorsqu'il  est  soumis  à  Taction  de  la  chaleur, 
sans  addition  de  carbone,  et  on  obtient  de  l'oxyde  de  carbone  conte- 
nant peu  d'acide  carbonique. 

En  chauffant  au  rouge  vif  un  mélange  de  50  grammes  de  carbonate 
de  calcium  et  de  12  grammes  de  charbon,  j'ai  obtenu  un  gaz  brûlant 
avec  la  flamme  caractéristique  de  l'oxyde  de  carbone  et  renfermant 
en  centièmes  : 

Oryde  de  carbone  87,82 

Acide  carbonique  42^48 


400,00 

La  réduction  du  carbonate  calcaire  par  le  carbone  a  lieu  à  une  tem- 
pérature plus  élevée  que  celle  qui  provoque  dans  les  mômes  circons- 
tances la  décomposition  du  sulfate  de  sodium;  elle  n'arrive  donc  qu'a- 
près cette  dernière,  c'est-à-dire  lorsque  la  réaction  principale  est  ter- 
minée; à  ce  moment  le  carbonate  de  sodium  est  formé. 

La  réaction  traverse  donc  trois  phases  :  dans  les  premiers  moments, 
le  sulfate  de  sodium  est  réduit  en  sulfure  avec  dégagement  d'acide 
carbonique;  puis  il  y  a  double  décomposition  entre  le  sulfure  formé 
et  le  carbonate  de  calcium;  enfin  réduction  partielle  (qui  se  trouve 
arrêtée  par  le  refroidissement  de  la  masse),  par  le  carbone,  du  carbo- 
nate de  calcium  employé  en  excès.  Ces  trois  phases  peuvent  être  re- 
présentées de  la  manière  suivante  : 

I.     5Na2-S^*  +  10^  =  ÔEa2^  +  10€^2, 
IL    5Na2^  -f  5^a^0^3  =  SNa^^^  +  5^a-S-, 
III.  2^a€^3  +  2^  2^aO^  +  4€^, 

et  la  quantité  théorique  de  carbone  monte  de  16,8  à  20,2  pour  100  par- 
ties de  sulfate  de  sodium. 

L'addition  d'un  excès  de  calcaire  a  donc  une  double  utilité  :  il  sert 
à  remplacer  celui  qui  se  trouve  réduit  en  oxyde  dans  le  cours  de  l'o- 
pération par  l'effet  de  mélanges  imparfaits,  et  cette  addition  permet 
de  saisir  exactement  le  moment  où  la  réaction  est  terminée,  puisque 
le  mélange  doit  être  soustrait  à  Taclion  de  la  chaleur  du  foyer  après 
que  le  dégagement  d'oxyde  de  carbone  a  commencé  et  avant  qu'il 
soit  terminé. 

Emploi  de  l'aeétone  pour  la  rabriealion  de  Ternis, 

par  M.  le  doct.  IVIEDKRHOIiD  (1). 


D'après  M.  Wiederhold,  l'acétone  rendue  anhydre  par  rectification 
sur  du  chlorure  de  calcium,  dissout  facilement  déjà  à  froid  le  copal 

(1)  Dingler.  Polyt.  Joum,^  t.  glxxii,  p.  460  (1864). 
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préalablement  chauffé  jusqu'à  commencemeDt  de  fusion.  Pour  1  de 
copal  il  ne  faut  que  2,S  d'acétone  et  Ton  obtient  ainsi  un  vernis  aa 
copal,  qui  sèche  presque  instantanément  en  laissant  une  couche  dure, 
brillante  et  très-résistante.  On  obtient  une  solution  plus  concentrée^ 
presque  sirupeuse,  sans  qu*il  s'en  sépare  du  copal,  en  chassant  une 
partie  de  Tacétone  par  distillation.  Si  l'on  évapore  à  siccité,  le  copal 
restant  est  maintenant  plus  soluble  dans  l'acétone  que  primitivement. 
La  solubilité  de  la  gomme-laque  dans  l'acétone  est  variable  suivant 
l'espèce  de  cette  résine;  i  partie  de  gomme-laque  blanchie  artificielle- 
ment n'exige  que  1,5  d'acétone,  formant  une  solution  épaisse,  comme 
sirupeuse;  un  autre  échantillon  de  gomme-laque  colorée  était  presque 
insoluble,  et  pour  un  troisième,  il  avait  fallu  3,5  fois  son  poids  d'acétone 
pour  le  dissoudre. 

L'acétone  dissout  surtout  facilement  et  en  quantité  le  mastix  et  le 
sandaraque  ;  le  dammar,  le  succin  et  le  caoutchouc  y  sont  par  contre 
presque  insolubles.  La  solution  acétoneuse  du  mastix  pourrait  être 
parfaitement  utilisée  pour  l'obtention  d'un  beau  vernis  très-brillant. 
L'auteur  pense  que  l'acétone  pourrait  être  employée  pour  la  restaura- 
tion de  peintures  à  l'huile,  détériorées  par  suite  de  l'altération  du  vernis, 
le  dernier  devient  souvent  opaque  par  l'effet  d'une  modification  molé- 
culaire, qui  de  l'état  vitreux  et  transparent  le  fait  passer  à  l'état  cris- 
tallin ou  pulvérulent.  En  y  appliquant  avec  précaution  de  l'acétone, 
le  vernis  opaque  peut  être  momentanément  dissous  et  se  déposer  de 
nouveau  mais  dans  la  modification  vitreuse. 

Séparalloa  da  «uere  et  de  la  mèlaMe  on  das  mallèraa  aalUieat 

par  M.  F.  DE  -WII^DE  (1). 

L'auteur  détermine  d'abord  les  quantités  de  sels  alcalins  ou  caIciqueS| 
à  acides  organiques,  qui  se  trouvent  dans  le  sucre  brut  provenant  soit  de 
la  canne  à  sucre,  soit  de  la  betterave;  pour  faire  cette  détermination,  il 
calcine  la  substance  et  détermine  le  degré  alcalimétrique  des  cendres. 
La  quantité  d'acide  nécessaire  à  la  saturation  des  cendres  est  employée 
pour  décomposer  les  sels  alcalins  dans  les  quantités  correspondantes 
de  mélasse  ou  de  sucre  brut.  On  peut  se  servir  de  tout  acide  qui  donne, 
avec  les  alcalis  ou  la  chaux,  des  sels  solubles  dans  les  alcools  étbylique 
ou  méthylique.  Un  mélange,  en  proportions  convenables,  d'alcool 
étbylique,  d'alcool  méthylique  et  d'eau  acidulée,  dissout  toute  la  mé- 

(1)  Newton's  London  Journal  of  Arts  and  Sciences ,  t.  cxv,  p.  28.  (Brevet  an- 
glais du  17  octobre  1863.) 
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laMê  to  laissant  intacts  les  crislanx  de  sucre,  parhLitement  débat risséi 
da  tonte  iapareté. 

U  contient  d'employer  30  parties  d'alcool  absolu  on  d'alcool  méthy- 
lifttOt  20  parties  d'eau,  en  calculant  l'acide  mis  en  usage  comme 
anbydre.  L'auteur  donne  la  préférence  aux  acides  chlorhydrique  st 
acétique*  Du  sucre  brut  contenant  1  %  de  cendres:,  par  conséquent 
iO  %  de  mélasse,  exige  1/2  %  d'acide  chlorhydrique  pur  ou  i  i/2  % 
d*acide  chlorhydrique  du  commerce.  Pour  100  parties  de  sucre  brut, 
on  emploie  20  parties  d'alcool,  i  partie  et  demie  d'acide  chlorhydriqoe 
ordinaire,  et  4  parties  d'eau.  On  soumet  le  sucre  ainsi  lavé  à  un  trai- 
tement à  l'hydro-eitracteur^  en  y  faisant  arriver  un  peu  d'aleod  pur 
poor  compléter  le  lavage;  l'alcool  employé  à  cet  usage  peut  servir  on 
certain  nombre  de  fois;  lorsqu'il  est  trop  chargé  d'impuretés  on  l'em- 
ploie pour  le  premier  lavage.  Enfin  Icnrsqu'il  est  trop  impur  il  est  sou- 
mis à  la  distillation,  en  présence  d'un  excès  de  chaux.  Pendant  la  dis- 
tillation, du  sucrate  de  chaux  se  précipite;  on  le  traite  par  Tacide  car- 
Ixmiqoe  pour  en  retirer  le  sucre  à  l'état  de  dissolution. 


iMnille,  par  M.  P.  A.  BKCHAHP  (i). 

S.  Béchamp  s'occupe  dans  ce  mémoire  des  huiles  qui  passent  à  la 
distillation  entre  110  et  f70<*.  Ces  huiles  renferment  encore  de  la  ben- 
zine, que  l'on  ne  peut  en  extraire  facilement.  M.  Béchamp  les  traite 
par  le  bichlorure  d'étain;  il  précipite  ainsi  les  bases  qui  entravent  la 
séparation  des  carbures;  elles  forment  des  précipités  insolubles,  cris- 
tallins ou  poisseux,  que  l'on  sépare  par  décantation. 

Le  liquide  surnageant  est  traité  par  l'eau  alcalinisée  avec  le  carbo- 
nate de  soude,  qui  sépare  le  sel  stannique  en  excès,  puis  soumis  à  la 
distillation  fractionnée. 

On  obtient  ainsi  plusieurs  carbures  : 


La  benzine 

80 

86 

Le  toluène 

410 

114 

Le  xylène 

126 

430 

Un  carbure  nouveau 

i38 

140 

Le  cumène 

148 

151 

Le  xymène 

172 

175 

La  cornue  retient  des  produits  fétides,  goudronneux  qui,  chauffés 
davantage,  dégagent  de  la  naphtaline. 

(1)  Moniteur  scientifique^  t.  vi;  p.  704. 
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RToie  0ar  la  matière  •deraaie  de  raleeel  île  sanuMe, 

par  m.  HT.  CVnrAUlG  (1). 

• 

On  peut  séparer  la  matière  odorante  des  parties  les  plus  Tolatiles  de 
l'alcool  de  garance,  en  les  traitant  par  le  chlorure  de  calcium.  La  sub- 
stance odorante,  séparée  de  l'alcool,  se  dissout  peu  à  peu  complète- 
ment lorsqu'on  la  chauffe  pendant  quelques  heures  à  100°,  mélangée  à 
de  l'eau,  dans  un  tube  de  verre  scellé  à  la  lampe;  la  dissolution  est 
foiiement  acide  et  renferme  de  l'acide  acétique,  de  l'alcool  et  de  l'al- 
déhyde. Ce  dernier  corps  ne  fournit  pas  la  réaction  caractéristique 
avec  l'ammoniaque,  et  ne  réduit  pas  le  sel  d'argent  dans  la  dissolution 
primitive,  à  cause  de  la  présence  de  l'acétate  d'éthyle,  qui  masque  ces 
deux  réactions. 

L'auteur  a  préparé  de  grandes  quantités d'aldéhydate  d'ammoniaque 
au  moyen  de  l'alcool  de  garance,  en  se  servant  du  procédé  suivant  : 
Différentes  portions  de  20  à  30  litres  ont  été  chauffées  de  60*»  à  10^  dans 
un  alambic  en  cuivre  muni  d'un  appareil  réfrigérant;  un  courant  d'air 
passait  dans  la  dissolution,  afin  de  favoriser  la  volatilisation  de  la  sub- 
stance; et  cette  opération  a  été  continuée  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
condensé  ne  brunit  plus  par  la  potasse  caustique.  Le  liquide  distillé, 
étendu  d'un  volume  double  d'eau,  a  été  traité  par  la  baryte  jusqu'à 
réaction  alcaline,  puis  neutralisé  par  un  courant  d'acide  carbonique; 
enfin  redistillé  et  rectifié  sur  le  chlorure  de  calcium. 

L'auteur  ajoute,  coomie  confirmation  de  ses  recherches,  qu'en  trai- 
tant l'alcool  de  garance  par  du  mercure  renfermant  du  sodium,  on 
obtient  de  l'alcool  pur  (Transformation  de  l'aldéhyde  en  alcool  par  la 
réaction  de  M.  Wurtz  et  décomposition  de  l'éther  par  la  soude  formée); 
Hais  il  n'a  pas  pu  se  débarrasser  de  l'aldéhyde  en  traitant  l'alcool 
de  garance  par  des  oxydants. 

la  aMlière  eeUrasie  en  kele  ^to  tmMîei, 
par  MM.  S^UJET  et  MYI<1C«(X). 


Le  bois  de  fustet,  appelé  aussi  bois  jaune  de  Hongrie,  est  le  bois  du 
Sumac  à  perruque,  rhus  cotinus,  débarrassé  d'aubier  et  d'écorce,  et  est 
importé  de  Dalmatie,  de  Hongrie,  d'iUyrie,  du  Tyroi  méridional,  d'E*- 
pagne,  sous  forme  de  morceaux  courts  et  noufiux. 

Dans  l'industrie  on  l'emploie  à  peu  près  comme  le  bois  jaune  ordi- 

i,  Jourriai  fur  prakliichf  Ch^nUf,  U  Cxll,  p.  57. 
(2)  Scbw«}x.  f'jyU  ZeiUcU-.,  i.  ix,  p,  24  1864,, 
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naire  (morus  tinctoria),  quoique  les  décoctions  de  ces  deux  bois  colorés 
présentent  quelques  réactions  notablement  différentes. 

M.  Chevreul,  qui  a  presque  seul  examiné  chimiquement  le  bois  de 
fustet^  y  a  signalé  :  i°  Une  matière  colorante  jaune^  se  présentant,  à 
l'état  de  pureté,  sous  forme  de  petites  aiguilles  cristallines  et  qu'il  a 
désignée  sous  le  nom  de  fissetine  ou  acide  fisetique;  2®  Une  substance 
rouge,  mais  dont  il  ne  décide  pas  si  elle  préexiste  dans  le  fustet  ou 
si  elle  est  seulement  le  résultat  de  l'altération  de  la  fissetine. 

En  traitant  l'extrait  solide  de  fustet  (obtenu  par  éyaporatîon  de  sa 
décoction  aqueuse)  par  de  Talcool  concentré,  il  reste  finalement  on 
résidu  insoluble  qui  se  dissout  ayec  une  couleur  brun  rouge  dans  l'eau. 
MM.  Bolley  et  Mylius  n'ont  point  examiné  ce  résidu,  qui  renferme  la 
matière  colorante  rouge. 

La  solution  alcoolique  fournit,  après  concentration  par  Taddltion 
d'eau,  un  précipité  jaune  cristallin.  Ce  môme  précipité  s^obserre  très- 
fréquemment  au  fond  des  vases  dans  lesquels  on  a  conservé  pendant 
quelque  temps  l'extrait  aqueux  du  fustet. 

En  le  lavant  &  l'eau  froide,  le  recuillant  sur  [un  filtre,  rexprimant, 
le  dissolvait  dans  de  l'alcool  et  le  précipitant  par  l'eau,  et  répétant 
cette  opération,  il  a  été  facile  de  démontrer  que  la  substance  cristalline 
jaune,  ainsi  obtenue,  qui  précipitait  l'acétate  de  plomb  en  rouge  orange 
n'était  autre  cbose  que  de  la  quercétine. 

Amalyse  dhm  mordant  4e  fer,  par  M.  A.  SCHKlJRER-KCàrannBM. 

Dans  une  note  précédente  j'ai  fait  connaître  la  composition  d'un 
mordant  de  fer  qui  sert  pour  la  teinture  en  noir  des  peluches.  Ce 
mordant  renfermait  de  l'oxyde  ferrique,  de  l'acide  acétique,  de  l'acide 
azotique  et  du  chlore  (1). 

J'ai  soumis  à  l'analyse  un  autre  mordant  qui  sert  également  à  la 
teinture  des  peluches  et  qui  est  exempt  d'acide  chlorhydrique  ou  de 
chlore.  La  dissolution,  telle  qu'elle  est  livrée  au  commerce,  est  d'un 
rouge  foncé  et  répand  une  forte  odeur  d'acide  acétique.  Soumis  i 
l'évaporation,  elle  se  décompose  avec  dépôt  d'hydrate  ferrique,  si  l'é- 
bullition  est  trop  vive;  mais  par  une  évaporation  ménagée,  elle  four- 
nit une  belle  cristallisation  d'un  sel  ferrique  diacide,  renfermant  les 
acides  azotique  et  acétique.  Lorsque  l'évaporation  a  été  faite  avec  mé- 
nagement, on  peut  transformer  en  cristaux  la  majeure  partie  de  la 
dissolution. 

(1)  Répertoire  de  chimie  appliquée*  1863,  p.  470. 
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Les  cristaux  ont  donné  à  l'analyse  des  nombres  qui  conduisent  à  la 
formule  du  tétracéto-diazotate  ferrique  : 

VI 

Fe2\ 
4(€2H3#)'[^6  +  6H«0^. 
2(Az#2)'  ) 

Teinture  des  tlMiu  mélanséfl)  par  M.  dMISOM  (1). 

L'auteur  prépare  un  bain  de  sel  do  fer  de  i  à  8^,  soit,  par  exemple, 
d'acétate  de  fer.  Ce  bain  est  chauffé  de  60  à  63^  On  y  manœuvre  les 
pièces  pendant  deux  heures,  on  rince  à  Teau  courante,  puis  on  feint. 

Lo  bain  de  teinture  est  préparé  avec  le  même  sel  de  fer  additionné 
d'extrait  de  bois,  on  le  maintient  de  40  à  50**,  on  y  manœuvre  les 
pièces  pendant  quinze  à  vingt  minutes,  puis  on  porte  le  bain  à  l'ébul- 
lition,  on  l'y  maintient  une  heure.  On  relève  l'étoffe;  on  ajoute  au 
bain  une  petite  quantité  du  sel  employé^  on  donne  encore  une  ébulii- 
tion  d'une  heure  et  la  teinture  est  achevée. 

Ce  procédé  donne  le  noir  sur  des  fibres  animales  et  végétales  mélan- 
gées soit  en  toison,  en  cardés,  en  peignés,  en  filés  et  en  tissus  divers, 
il  permet,  en  variant  le  mordant  et  les  extraits,  d'obtenir  les  diverses 
couleurs.  Il  est  spécialement  applicable  à  la  teinture  de  ces  tissus  dits 
de  renaissance,  et.  que  l'on  obtient  en  effilochant  les  chiffons  de  laine 
plus  ou  moins  mélangés  de  coton. 

On  sait  que  ces  chiffons  de  laines,  qui  étaient  employés  comme  en- 
grais ou  destinés  à  la  fabrication  du  bleu  de  prusse,  sont  maintenant 
recherchés  pour  l'effilochage  pour  peu  qu*ils  aient  de  qualité. 

Dans  les  chiffons  inférieurs  on  peut  séparer  la  laine  du  coton  ou  le 
coton  de  la  laine.  L'action  de  l'acide  chlorhydrique  désagrège  le  coton 
et  laisse  la  laine  (non  pas  précisément  intacte,  attendu  qu'elle  devient 
rude  et  perd  sa  propriété  de  se  feutrer).  L'action  de  la  soude  ou  celle 
du  sulfure  de  sodium  dissout  la  laine  et  laisse  le  coton.  Celui-ci 
peut  être  employé  en  papeterie;  la  laine  dissoute  est  destinée  à  l'agri- 
culture, elle  entre  dans  la  composition  d'engrais. 

(1)  Brevet,  Le  même  procédé  y  est  interprété  de  différentes  manières. 
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PmIIItm  •mmm  «etai  «'«rseat)  proeèdé  «e  M.  lilEWBCJUVe  a«  ellniie 

«^■raae  «aiBi^aUMal  (i). 

Depuis  longtemps  déjà  M.  Liesegang  cherche  à  substituer  les  sels 
d'uranè  aux  sels  d'argent.  Il  vient  d'arriver  à  un  procédé  d'une  sim- 
plicité extrême,  à  coup  sûr,  et  qui,  dit-il,  donne  des  résultats  supé- 
rieurs* 11  emploie  le  citrate  d'urane  ammoniacal,  qu'il  prépare  conune 
suit: 

Dans  une  dissolution  d'azotate  d'urane  il  verse  de  l'ammoniaque; 
aussitôt  il  se  forme  un  précipité  d'uranate  d'ammoniaque. 

Il  faut  laver  avec  soin  ce  précipité  à  l'eau  distillée,  afin  d'enlever 
toute  trace  d'acide  azotique.  On  le  dissout  alors  dans  de  l'acide  ci- 
trique. 

On  mélange  cette  dissolution  de  citrate  d'urane  et  un  peu  d'une 
dissolution  de  chlorure  d'or,  avec  de  la  colle  d'amidon,  préparée  eo 
dissolvant  de  la  poudre  de  tapioca  dans  de  l'eau  chaude.  Il  faut 
mettre  peu  de  chlorure  d'or  et  ne  pas  chauffer  beaucoup,  sans  quoi 
l'or  serait  réduit  par  la  chaleur. 

Ce  mélange  s'étend  avec  une  éponge  sur  du  papier,  qui  prend  un 
aspect  jaune  brillant,  semblable  au  papier  albuminé.  Le  papier,  bien 
séché  dans  l'obscurité,  est  placé  dans  le  châssis  positif.  Les  épreuves 
viennent  avec  toute  la  force  et  la  finesse  des  épreuves  sur  papier  albu- 
miné, et  la  préparation  est  très-sensible;  un  peu  d'humidité  augmente 
encore  sa  sensibilité. 

Ces  épreuves  sortent  du  châssis  telles  qu'elles  doivent  être;  leur  ton 
est  bleu  noir;  on  ne  les  vire  pas,  et  pour  les  fixer  on  les  lave  à  l'eau 
de  pluie,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  jaune  du  papier  ait  entièrement 
disparu.  L'image  peut  être  virée  au  pourpre  par  une  dissolution  de 
chlorure  d'étain. 

PosKlTOfl  sans  nets  d'arsent  (2). 

M.  Thomas  Fox  vient,  dans  une  Note  lue  devant  la  Société  photo- 
graphique d'Ecosse,  de  proposer  un  nouveau  procédé  d'impression 
héliographique,  dans  lequel  les  seules  substances  employées  sont  :  le 

(1)  Moniteur  de  la  Photogmpht'e^  25  novembre  1864.  N»  17. 

(2)  Moniteur  de  la  Photographie,  !«'  décembre  1864.  N*  10. 
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sulfate  de  cuivre,  le  bichromate  de  potasse,  le  bois  de  campéche,  et  dans 
certains  cas  Vakm,  Le  procédé  est  simple,  facile^  économique  ;  mais 
quek  sont  les  résultats?  M.  Phipson,  dont  j'ai  Tarlicle  sous  les  yeux,  n'a 
pas  TU  d'épreuve^  prçduUes, par  M.  Fçx,  mais.  i}.  çi;aial,.<;^u(x49*tCMil^«o 
soit  pas  agréable;  et  quelqiies  lignas  plus  bas  il  dit,  et  ce  fait  doit  résul- 
ter de  la  Note  de  M.  Fox,  que  les  blancs  sont  jçwndfres. 

il  me  semble  de  plus  me  rappeler  qu'il  y  a  quelques  années,  un. pro- 
cédé analogue  à  celui-cî,  s'il  n'est  pas  semblable,  a  été  employé  pour 
faire  des  épreuves  positives  SMrWi^ne. 

Ces  réserves  faites,  examinons  le  procédé  en  lui-même. 

Le  papier  peut  être  sensibilisé  par  immersion  complète  ou  pçr  sim- 
ple affleurement.  En  tout  cas,  le  bain  est  composé  comme  suit  : 

Sulfate  de  cuivre  2  parties. 

Bichromate  de  potasse  1      — 

Eau 

•  •f 

Après  quelques  minutes  de  contact^  on  retire  le  papier  et  on  le  fait 
sécber  au  feu  dans  un  endroit  obscur. 

Ce  papier,  conservé  à  l'abri  de  la  lumière,  est  encore  bon  plusieurs 
jours  après  sa  préparation. 

On  l'expose  derrière  un  négatif,  et  l'exposition  doit  être  environ  la 
même  que  pour  le  papier  au  chlorure  d'argent;  cependant  l'auteur 

m 

croit  son  papier  plus  sensible  que  le  papier  positif  ordinaire. 

On  fait  ensuite  flotter  l'épreuve,  le  côté  impressionné  en  coniaci 
avec  le  liquide^  sur  une  forte  dissolution,  filtrée  et  chaude,  de  bois  de 
campéche.  Au  bout  d'une  demi-minute  ou  une  minute,  le  développe- 
ment est  complet.  On  retire  alors  l'épreuve  par  un  coin^  ou  la  laisse 
égoutter,  et  on  la  plonge  dans  de  l'eau  chaude  qui  la  fixe  en  dissol* 
vaut  tout,  excepté  Timage,  qui  est  très-noire,  dit  M«  Fox. 

Pour  blanchir  les  clairs,  qui,  avons-nous  dit,  sont  un  peu  jaunes^  il 
faut  plonger  l'épreuve  dans  une  faible  solution  d'alun  dans  Vem 
chaude^  après  quoi  il  ne  reste  plus  qu'à  appliquer  uo  vernis  quel- 
conque. 

En  faisant  varier  la  concentration  des  deux  baios,  on  obtient  à  son 
gré  des  épreuves  bleues,  pourpres,  noires,  etc. 

Le  ptipier  albomioé  est  celui  qui  donne  les  plus  beaux  blancs. 

L'auteur  assure  que  l'on  peut  employer  ce  procédé  à  la  chambre 
noire. 
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AtfmméUumpÊenim  rar  mM^leni  allmniiiiés  (i). 

H.  Van  Monkboven  Yient  de  publier  un  procédé  complet  dé  tirage 
pour  les  positives  obtenues  dans  son  appareil  d'agrandissement^  Bien 
que  toutes  lés  formules  ne  soient  pas  entièrement  nouvelles,  et  que 
l'auteur  lui-môme  en  ait  déjà  indiqué  plusieurs  dans  son  TraUégé- 
n/éralde  T^hotographie  de  1863,  il  peut  être  utile  de  mettre  sous  les  yeux 
des  personnes  qui  s'occupent  d'amplification,  l'ensemble  d*un  procédé 
remanié  dans  ce  but  exclusif. 

Le  papier  dit  impérial  est  le  plus  rapidedetous;  il  doit  être  pris  fort; 
pour  qu'il  ne  déchire  point.  Les  papiers  fortement  albuminés  dqnneiA 
àe  meilleurs  résultats  que  les  papiers  faiblement  albuminés. 

11  existe  deux  méthodes  pour  sensibiliser  le  papier;  l'une  permet^ de 
le  conserver  plusieurs  jours,  l'autre  donnne  un  papier  plus  sensible, 
mais  qui  jaunit  rapidement.    .    . 

fknsibilisation  au  bain  acide. 

Le  premier  bain  est  composé  de: 

Eaù  distillée    ^  1^000  cent,  cubes. 

Azotate  de  soude  cristallisé  100  grammes. 

—     d'argent        —  100        — 

Acide  azotique  10  gouttes. 

'Lé  liqude  filtré  doit  être  à  réaction  légèrement  acide. 

La  feuille  albuminée  reste  4  minutes  en  contact  avec  le  bain,  et 
lorsqu'elle  est  bien  sèche,  elle  est  placée  dans  la  botte  à  chlorure  de 
iMilcium. 

Chaque  feuille  de  0"*,47  à  0",60  enlève  au  bain  sensibilisateur  2  gr. 
de  nitrate  d'argent;  il  suffira  donc  de  les  ajouter  pour  ramener  le 
bain  à  son  degré  normal  de  concentration.  Il  est  inutile  d*ajouter  de 
l'azotate  de  soude. 

H  faut  avoir  grand  soin  de  maintenir  le  bain  dans  un  état  d'acidité 
constant.  S'il  devenait  alcalin,  il  faudrait  y  verser  quelques  gouttes 
"diacide  azotique. 

Quelques  heures  après  qu'il  a  servi,  le  bain  se  colore  en  jaune.  Il  est 
facile  de  le  clarifier  en  ajoutant  1  centimètre  cube  d'acide  chlorhydrique 
par  litre,  secouant  très-fortement  et  filtrant.  Il  se  forme  du  chlorure 
d'argent  qui  s'empare  de  la  matière  colorante  du  bain. 

(1)  Moniteur  de  la  Photographie,  15  septembre  et  1«  octolire  1864.       '  *  ' 
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Sensibilisation  au  hoién  alcalin^ , 

-.    .  .■»■■!-  -^ ••■■■' r*r5 '■■■»  ;J,/' 

LeirbaiD  alcalin  présente  plusieurs  avantages  imj)ortants.sur  le  b^in 
acide;  ainsi:  .        '  ^.'       ^ 

1<»  Il  communique  au  papier  une  sensibilité  l)eaucoùp  pfus  grande.' 

2«  Il  donne  de  plus  beaux  tons.  '  ''^' 

3«  Les  épreuves  qu'il  fournit  virent  facilement. 

4*  Son  titre  peut  baisser  jusqu'à  4  %,  sans  qu'il  donne  jpour  cela  de 
inoins  bons  résultats. 

Mais^  comme  toute  médaille  a  son  revers,  on  rencontre,  en  l'ein- 
ployant^  les  inconvénients  suivants  : 

1«  Le  papier  jaunit  très-rapidement  ;  aussi  faut-il  remployer  peu 
d'heures  après  sa  préparation. 

,  2<*  Le  bain  doit  être  conservé  dans  une  obscurité  complète^  car  il  89 
réduit  facilement. 

3**  Il  est  d'une  préparation  difficile  et  exige  remploi  de  substances 
très-pures.  • 

Voici,  du  reste^  comment  il  se  prépare  : 

Dans  eau  1,000*'* 

Mettez  azotate  d'argent  cristallisé         '     lOOc'* 
Solution  de  soude  caustique  5  à  6*** 

La  soude  doit  être  versée  par  portions,  en  agitant  chaque  fois,  pour 
favoriser  le  rassemblement  d*oxyde  brun  d'argent  qui  se  forme*  Ar* 
rètez  l'addilion  de  soude  dès  qu'il  ne  se  forme  plus.de  précipité;  his- 
sez alors  déposer  pendant  une  heure  au  moins. 

Décantez  le  liquide  brunâtre  qui  recouvre  l'oxyde,  versez  dessus 
un  litre  d'eau  de  pluie  filtrée,  agitez  avec  une  baguette  de  verre, 
laissez  déposer  une  demi-heure,  décantez  de  nouveau,  renouvelez 
une  troisième  fois  l'eau,  laissez  déposer  deux  heures  et  décantez  pni- 
demment. 

.  Laissez  tomber  goutte  à  goutte  de  l'azotate  d'ammoniaque  en  solu- 
tion sur  le  précipité  d'oxyde  d'argent,  en  agitant  toujours  avec  votre 
baguette  de  verre;  lorsque  le  précipité  brun  est  presque  entièrement 
dissous,  versez  le  liquide  dans  une  mesure  graduée,  ajoutez  de  l'eau 
jusqu'à  ce  qu'il  occupe  le  volume  d'un  litre  et  filtrez. 

Ajontez  alors  au  bain  ainsi  préparé  1  centimètre  cube  d'adde  azo- 
tique pour  neutraliser  la  soude,  qui  sans  cela  aurait  pour  effet  de 
dissoudre  partiellement  l'albumine  du  papier;  en  outre  l'acide  azotique 
transformera  une  faible  quantité  d'oxyde  d'argent  en  azotate. 
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•..VorseK  enfla  le  bain  daos  une  cuvette  de  {kûrcèlaine  et  sengibiliseE 
votre  papier  comme  d'ordiqaire.  ^^.    .■ 

Nous  venons  de  voir  comment  se  prépare  le  bain,  m^is  nous  n'a- 
vons pas  étudié  les  moyens  de  reconnaître  la  pureté  des.  produits  em- 
ployés et  de  préparer  les  solutions.  Examinons  maintenant  ces  deux 
points  avec  M.  van  Monckhoven. 

Essai  de  la  soude,  -.  ;  ; 

Dissolvez  la  soude  dans  dix  fois  son  poids  d*eau  et  conservez  cetle 
selutlbn  dans  un  flacon  bouché  an  liège. 

Mettez  un  petit  cristal  de  nitrate  d'argent  dans  5  où  6  cent.  cûb'éS' 
d'eau  distillée,  ajoutez  ,B  ou  6  gouttes  d'acide  azotique  trôs-^iir.  Agî<èi, 
et  dans  ce  mélange  versez  3  ou  4  gouttes  de  voirésolntioti  de  sôùdèi'^ 
S'il  se  formé  un  précipité,  là  soude  n'eét  pas  pure  et  ne  peut  servir. 


:  ■'-.  ;.. 


Essai  de  Vazotate  d'ammoniaque. 

Dissolvez  de  l'azotate  d'ammoniaque  cristallisé  dans  son  poid^  d'eau 
distillée  et  filtre?. 

Dans  un  verre  à  expériences  mettez  quelques  gouttes  de  cette  li- 
queur, et  ajoutez  une  goutte  ou  deux  d'azotate  d'argent  n'ayant  ja- 
mais servi. 

Si  la  liqueur  ne  reste  pas  parfaitement  limpide,  votre  azotate  d'am* 
moniaque  est  impur,  il  faut  le  rejeter. 

Fumigation  au  carbonate  d'ammoniaque. 

Le  papier  qui,  avant  de  servir,  est  èxpoâé  un  quart  d'heure  environ 
aux  vapeurii  de  l'ammoniaque,  est  beaucoup  plus  sensible,  et  donne 
des  noirs  qui  se  métallisent  plus  vite. 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  M.  van  Monckhoven  se  sert  d'un  appareil 
qu'il  serait  trop  long  de  décrire,  il  nous  suffira  de  dire  qu'au,  lieu 
d'ammoniaque,  il  emploie  le  carbonate  d'ammoniaque  réduit  en  me*, 
nus  fragments. 

Cette  fumigation  est  indispensable  lorsque  l'on  se  sert  du  papier  sen- 
sibilisé au  nitrate  de  soude. 

Virage, 

Après  l'exposition  dans  l'appareil  d'agrandissement  la  papier  est 
passé  dans  deux  eaux  de  lavage^  il  séjourne  quatre  minutes  dana  la 
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première^  une  seulement  dans  la  deuxième,  après  quoi  il  est  mis  à 
virer  dans  le  bain  suivant  : 

Eau  iOOC«« 

Acétate  de  soude  cristallisé  30  grammes. 

Chlorure  d'or  1        — 

Ce  liquide  est  exposé  un  quart  d'heure  au  soleil,  de  jaune  il  devient 
vert  ;  il  est  alors  abandonné  à  l'ombre  pendant  deux  heures,  et  em- 
ployé de  suite. 

En  servant  ce  bain  se  décompose,  Por  se  précipite  à  l'état  de  prot- 
oxyde  vert  sale.  Pour  le  rétablir,  après  l'avoir  laissé  séjourner  toute 
une  nuit  dans  un  grand  flacon,  décantez  la  partie  claire,  et  sur  le  pré- 
cipité versez  quelques  gouttes  d'acide  cblorhydrique,  qui  le  dissout. 
Mettez  de  la  craie  pour  neutraliser  l'acide  et  filtrez.  Ajoutez  ce  mé- 
lange de  chlorure  d'or  et  de  chlorure  de  calcium  au  liquide  décanté, 
exposez  dix  minutes  au  soleil^  et  servez-vous  du  bain  une  heure  après. 

Fixage, 

L'épreuve  virée  est  passée  dans  une  eau  contenant  10  grammes  de 
carbonate  de  soude  par  litre,  immergée  dans  l'hyposulôte,  après  quoi 
on  opère  ainsi  : 

i^  Lavage  à  l'eau  courante  pendant  une  heure; 

2"*  Bain  formé  de  une  partie  de  sel  commun  pour  quatre  parties 
d*eau  (en  poids); 

Z'*  Lavage  à  l'eau  courante  pendant  une  heure. 

Alors  l'épreuve  terminée  est.  suspendue  pour  sécher. 

I«e  «litor«re  d'or. 

Au  moment  où  tous  les  photographes  se  plaignent  de  l'impureté  du 
chlorure  d'or  qu'ils  emploient,  il  peut  être  utile  de  donner  quelques 
détails  sur  la  fabrication  de  cet  intéressant  produit,  que  les  opérateurs 
devraient  préparer  eux-mêmes.  Nous  empruntons  ce  qui  suit  à  la 
Chimie  photographique  de  MM.  Barreswil  et  Davanne  et  au  Propagateur 
photographe  de  M.  Phipson.  Le  chlorure  d'or  ordinaire  (perchlorure 
d'or  Au*CP)  s'obtient  en  dissolvant  l'or  dans  l'eau  régale,  mélange  de 
1  partie  d'acide  azotique  et  de  4  parties  d'acide  chlorhydrique.  On 
évapore  doucement,  et  il  se  produit  des  cristaux  de  chlorhydrate 
de  chlorure  d'or  (Au*C13  -f  HCl).  C'est  ce  sel  contenant  un  excès 
d'acide  que  l'on  trouve  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  chlorure 
d'or.  11  se  présente  sous  U  forme  de  cristaux  d'un  jaune  clair,  tandli 
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que  le  perchlorure  d^or  anhydre  et  exempt  d'impuretés  est  rouge 
brun.  Si,  pour  éliminer  l'acide,  on  chauffe  davantagOi  pn  obtient  une 
masse  brune  ;  mais  une  partie  du  perchlorure  se  transforme  en  proto- 
chlorure  insoluble  dans  l'eau,  Âu^Cl.  On  a  donc,  soit  un  sel  acide, 
soit  une  perte  d'or  considérable.  Le  perchlorure  d'or  pur,  se  décom- 
posant à  une  température  élevée,  doit  donner  34  centigrammes  d'or 
pur  pour  i  gramme  de  sel.  Jamais  on  n'obtient  ce  résultat  avec  le 
perchlorure  du  commerce,  qui,  comme  nous  l'avons  dit,  contient  soit 
de  l'acide,  soit  de  l'eau  en  excès,  et  qui,  quelquefois  môme,  est  falsifié 
avec  du  chlorure  de  sodium.  Cette  addition  est^  d'ailleurs^  facile  à 
reconnaître  :  on  chauffe  fortement  un  peu  de  chlorure  d'or  dans  one 
capsule  de  porcelaine,  après  refroidissement  on  verse  deux  ou  trois 
gouttes  d'eau  distillée  bien  pure,  et  on  chauffe  légèrement  ;  cette  eau, 
'  évaporée  sur  une  lame  de  platine,  ne  doit  pas  laisser  de  résidu  ;  une 
goutte  d'eau,  à  laquelle  on  ajoute  une  goutte  d'azotate  d'argent,  ne 
doit  pas  donner  de  précipité. 

L'extrême  difficulté  que  l'on  éprouve  à  produire  ce  sel  neutre  et 
pur  a  engagé  M.  Fordos  à  proposer  l'emploi  de  chlorures  doubles  d'or 
et  de  potassium  ou  d'or  et  de  sodium,  qui  s'obtiennent  facilement  et 
s'emploient  à  la  môme  dose  que  le  perchlorure  d'or. 

Pour  préparer  le  chlorure  double  d'or  de  potassium 

(Au2C13,KCl  +  5H0) 

on  fait  dissoudre  1  gramme  d'or  dans  1  gramme  d'acide  azotique,  et 
4  grammes  d'acide  chlorhydrique.  On  évapore  jusqu'à  cristallisation, 
on  étend  d'un  peu  d'eau  distillée,  et  on  ajoute  0K%5i  de  bicarbonate  de 
potasse  ;  on  évapore  à  sec  pour  chasser  l'excès  d'acide,  on  dissout  dans 
un  peu  d'eau  distillée,  on  filtre  sur  l'amiantbeeton  fait  cristalliser  par 
évaporation. 

On  prépare  de  la  môme  manière  le  chlorure  double  d'or  et  de  so- 
dium (Au2Cl3,NaÇl  -j-  4H0),  seulement,  au  lieu  de  Ok%51  de  bicarbo- 
nate de  potassej'Hjn  emploie  0«^,73  de  carbonate  de  soude  pur.      Tb. 
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—  verte,  227-231. 
Allumettes  sans  phosphore,  392. 
Allyle.  (Trichlorure  d'),  97. 
Allylène  (bromures  et  iodures  d*),  6. 

—  (préparation  de  1'),  96. 
Amalgame  de  fer,  191. 

—  de  cuivre,  id. 

—  d'argent,  id. 

—  de  platine,  192. 
^  de  zinc,  id. 

—  de  plomb,  id. 

—  d'étain,  id. 
Amalgames,  191. 
Amidodragylamibe,  17. 

Amidon.  Transformation  en  sucre  par  la 
pelure  de  pommes  de  terre,  393. 

Ammoniaque  des  épurateurs  à  gaz,  64. 

AMYLiiNK  monobromé  (dérivés),  202. 

Amyudb  mercurique,  214.  —  Action  du 
zinc),  283. 

AKATASBr  Prodaction  artificielle,  194. 


Aniline  commerciale,  151. 

—  (brun  d*),  240. 

^  (rouge  d'),  152-315-316. 

—  (noir  d'),  416. 
Antimoine  (dosage),  448. 
Arbutinb,  376. 
Aréoxëne,  345. 
Arfvedsonite,  342. 
Argenture  du  verre,  302. 
Arséniates  insolubles  cristallisés,  11. 
Astrophyllite,  445. 

Atomicité  des  éléments,  247-253-255- 
256. 

AZOCONHYDRINE,  58. 

Azotate   d'argent    (combinaison    avec 

AgCl),  337. 
Azotite  de  potasse  (combinaison  avec  le 

chlorure  iridio-potassique),  39. 
Azotites  (nouveau  réactif  des),  437. 


Bains  sensibilisateurs,  79. 

Benzine  (composés  bromes  de  la),  205. 

—  (Isomère  de  la),  461. 

Béta-Erythrine.  424. 

Béta-Picroêrythrine,  id. 

Betteraves.    Composition    à    diverses 

époques  de  la  végétation,  393. 
Bibromure  d'allylène,  7. 
Bière  (Matières  azotées  de  la),  469. 
Biiodure  d'allylène,  8. 
BioxYDE  de  manganèse,  444.  , 

Bisulfure  d'hydrogène,  436. 
Bitartrate  de  potasse.  (Dosage  dans  les 

vins),  3.  Dans  le  raisin  et  dans  le  vin, 

69. 
Bois  (conservation  du),  66. 
Boussingaultite  de  Travalle,  42. 
Braunite,  444. 
Briques  réfractai res,  150. 
Bromhydrates  de  valérylène,  203. 
Bromoamidure  de  thalhum,  91. 
Bromoxaforme,  287. 
Bromures  de  thallium,  89. 
— •  de  Valéry lène,  203. 
Brookite.  Production  artificielle,  194. 
Brun  d'aniline,  240. 
Butylène  (hydrate  de),  3. 
—  (lodhydrate  de),  id. 


€ 


Camphre  (action  de  Tacide  azotique),  52, 
403. 

—  (Nature  du),  457. 
Carbonate  de  soude, 301. 

—  de  soude  et  de  potasse,  444. 

—  tétréthylique,  360. 

Carbonb  dans  le  fer  (dosage  du),  245. 
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Cmibure  d'hydrogène  nouveau  du  gou- 
dron de  bouille,  204-Î05. 

Cendres  des  excréments  de  vache^  466. 

Gêrine  de  Bastnœs,  4â. 

Cémentation  du  fer  par  le  charbon  pur, 
139. 

—  par  l'oxyde  de  carbone,  333-334-335. 
ChloropicrikEj  360. 

Chlorure   d'acétyle,  action  sur  l'acide 

phosphoreux,  1Î2-241. 
Chlorure  d'argent  (combinaison  avec 

AgO,  AzO»).337. 
Chlorure  de  fer  en  photographie,  399. 

—  de  sodium  {fraude  du),  64. 

—  d'or,  487. 
Chrtsopigrime,  145. 

Ciment  fabriqué  avoc  le  plâtre^  390. 

Ciments  réfractaires,  150. 

Citrate  d'urane  ammoniacal  pour 
épreuves  positives,  482. 

Classification  aes  éléments  d'après  l'ato- 
micité, 256. 

Cobalt  (combinaison  nouvelle  du),  440. 
Dosage  volumétrique,  447. 

Colle,  extraction,  396. 

Collodion,  humide,  79. 

—  Sec  au  tannin,  160. 

—  Sec  au  raisin,  400. 

Colorantes  artificielles  (matières),  151, 
208. 

—  de  la  garance  d'Alsace  (matières), 
218. 

CONHYDRINE,  57. 

Constitution  de  la  matière,  321. 
CoNYLÈNE  (radical  hypothétique),  57. 
CoauE  du  Levant  (ses  principes),  388. 
Crème  de  tartre  (dosage  dans  les  vins),  3. 

—  proportion  dans  le  raisin  et  dans  le 
vin,  69. 

Cristaux  (formation  des),  175. 
Cyanure  de  potassium,  action  sur  l'éther 

chloracétique,  378. 
Cyanures  de  cuivre,  271. 
Cymène,  composés  bromes,  206. 
Cystike,  463. 


D 


Déchénite,  345. 

Dépôt  galvanique  des  métaux,  472. 

Descloizite,  345. 

Diallyle  et  composés,  161. 

Digitaline,  74. 

Diglycolimide,  143. 

Dihyduate  de  diallyle,  165. 

Dimorphisme  de  AsO^  et  de  SbW,  9. 

DiSPOLINE,  211. 


E 


Eau.  Dosage  dans  rteide  borique,  849t 


Eao  minérale  de  Harlowe  Car,  47. 

—  de  Fideris,  200. 

—  de  Knutwyll,  id. 
Eau  oxygénée,  326. 

—  (Nouveau  réactif  de  r),437. 

Eaux  (Matières  organiques  dans  les),  406. 

—  pluviales,  467. 
Electrolyse  de  l'alcool,  201. 
ËMERAUDES  (coloration  des),  140. 
Epreuves  positives  sans    sels   d'argent 

486,  487. 

Ericinonè,  377. 

Erorateurs  (appareils  d'évapo ration), 
236. 

Esgulétine  ,  216. 

ësculine,  217. 

Essence  d'absinthe,  290.  —  Action  toxi- 
que, 63. 

—  d'Abies  reginœ  Amaliœ,  468. 

—  d'aneth,  289. 

—  de  bouleau,  id. 

—  de  bois  de  cèdre,  id, 

—  de  caiyptus  amygdolina,  id, 

—  de  myrrhe,  id. 

—  de  muFcade,  id. 

—  de  néroli,  id. 

—  de  romarin,  290. 

—  de  rose,  id. 

—  de  bois  de  rose,  id, 

—  de  bois  de  santal,  id. 

Essences  (action  de  Tacrde  azotiqoe),  52- 

403. 
Etain  (dosage  de  V),  142-448 
Ether  monochloré,  449. 
Ethers  composés  (action  des  alcools  sur 

les),  100. 
Etuers  mixtes  du  groupe  des  corps  non 

saturés,  202. 

—  des  alcools  biatomiques,  451. 
Etboxacétamioe,  380. 

Ethyde  mercurique,  214. —  Action  du 

zinc,  282. 
Ethylamines  ,  séparation  par  distillation, 

355. 
Kthylconhydrine,  57. 
Ethylglycocolle, 380. 
Ethylglygolamide,  380. 
Ethylidène  (dérivés  de  !')•  201 . 
Eusynghitë,  275,  344. 


î 


Fer  (perméabilité  à  Thydrogène  à  une 
température  élevée),  140. 

—  sa  combustion  dans  l'oxygène  com- 
primé, 192. 

—  fabrication  avec  les  minerais  titaai- 
fères,  299. 

Ferbérite,  346. 
Fermentation  alcoolique^  69. 

—  ammoniacale,  61. 
Ferrigtânure  ammouio-potaisique,  93. 
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Fl£CBS  (re5i^irat:c-3  des^.  H^. 
FicosoJCATT  de  .itainni.  33$. 
F(»XTES  (dos3Ç«  'ia  cartv^ae  .  2;s. 
FoRMxnM,  pro-iociîoD  !k <>■:  te.  i«7 . 
Feixise,  215. 

FllAXÉTl>E,  216. 
FCCHSDŒ.   loi. 

—  pQÔficatîoD,,  157. 

FcsTEf  [MatiêTié  coi.ininte  dii\  479. 


;  IsoDmoKFnso  de  AîO»  et  SbW.  9. 
I^OMtRis  dins  11  f^rîe  b^Dzolqn^  13. 
IsoaosniisvE  do  bioxyde  de  min^Anèse 

arec  ia  silice,  444." 
Itt^crite.  343. 


GiLLiTE  moîio4thTlique.  94. 

Garance., matières  coîorâotes  de  la),il8. 

Gakaiccise.  i30. 

Giz  (dosage  dans  les  eaux  douces),  l'il- 

—  de  la  hoaîDe    température  d'iiiflani- 
matîjQ  du};  193. 

—  (mouvement  moléculaire  des',  îhO. 
GÉ5ÉRATI05S  dites  spontaDées.  02. 
Gluci5E  méthodes  de  séparation  et  de 

dosage,  331. 
Gltcerocel,  182. 
Glycol  octyiiqne.  98. 


UÀUSsmnrc,  444. 
HciLES  (Essai  des',  315. 

—  essentielles,  288. —  Action  de  l'acide 
azotique,  52-403. 

—  lourdes  de  goudron  de  houille  (puri- 
fication des),  478. 

IItiwàte  d'escuiétine,  21C. 

—  d'oxyalizarine,  224. 
HydrocIrbcres.  (Voyez  Carbures  d'hy- 
drogène). 

Hydiofluosiliga'ies     (Voyez     Fli-osili- 

CATES). 

Hydrogel,  181. 

Hydrogène   bicarboné    (actioM    sur    les 
oxydes),  440. 

—  ozonise,  433. 

—  (action  sur  les  sels),  441. 

—  protocarboné  (action  sur  les  oxvdf.s), 
440. 

Hydrosol,  181. 


Indiom,  442. 

Iode.  Action  sur  l'acétylène,  202. 

Iodhydrate  de  butylène,  3. 

iODOGTiniAMTLÈRE,  363. 
lODOKICOTIRE,  387. 

loDOTHALLATE  de  polassium,  92. 
loDURE  de  baryum  hydraté,  336. 
IpuMOA  turpethura  (résine  d'),  382. 
Iridium,  89. 
Iridoline,  211. 


Ja  5e  d»  naphtaline.  240. 


LKCTOPROTtnSE,  358- 

Lait  (analyse  i!u},  357. 

LÉPAMDîEj'ill. 

Leteoliqcc  (série),  21 1 . 
Lichen  des  murailles  (nouveau  principe 
dans  le  ,  \\^. 


Marrok  dinde  (principes  cristalîisés  du), 
215. 

Matière  (idées  spéculatives  sur  la  con- 
stitution de  la),  321. 

Matières  astrinçontes,  dosape,  356. 

—  colorantes  artilicieiles,  151. 

—  colorante*  de  li  sarance  d'Alsace. 
218. 

—  colorantes  du  goudron  de  houille, 
208-480. 

—  organiques  (destruction  pour  isoler 
la  partie  minérale),  355. 

^Ièlasses  (séparation  du  sucre  des),  477. 
Météorite.  (Voyez  Aerolithe.) 
Méthyde  mercurique,  213.  —  Action  du 
zinc,  282. 
Mica,  445. 

MoLECiLAiRE  fiiiouvement),  260. 
Monohydrate  de  diallyle,  170. 
Mordant  de  fer  (analyse  d'un),  480. 
MouvEMKNT  mrtîf^cnlnire  dos  îrnz,  260. 
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Naphtaline  (jaune  de),  240. 
Nicotine  (combinaisons),  987. 

NlTROCYANURE  de  O'iliall,  140. 
NlTRODRACYLAMlDF.,  17. 
NlTROPlCROTOXlNE,  389. 

NoiR  d*aniline,  416. 

Nouvelle  clisse  de  r^mposés  sulfurés, 
912. 


O 


Orgakojiétalliûues  (composés),  116. 
Ortuogarbonate  d'éthyln,  360. 
Osmium,  38. 
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OXÉTHYLË,  449. 

Oxyde  d'argent  nouveau,  330. 

Oxyde  de  carbone  (carburation  du  fer 
par  r),  333. 

Oxyde  de  cobalt,  dosage,  354. 

OxYDB  de  cuivre  nouveau,  331 . 

Oxydes  métalliques  (nouvelle  série  d'), 
330. 

OxYÉTHYLATS  d'argoût  (bain  sensibilisa- 
teur), 79. 

Oxygène  dans  la  vessie  natatoire  des 
poissons,  64. 

—  Combustion  dans  AzH^,  436. 

—  ozone,  31-483. 

Ozone  (production  par  la  ventilation  mé- 
canique), 31. 


Parisite,  339. 

Pa viiNE  (Foyez  Fraxine). 

Peroxydes  alcalins  (action  oxNdanteet 

désoxydante),  824. 
Peroxyde  d'hydrogène,  326. 
Phosphate  ammoniaco-magnésien,  337. 
Phosphates  insolubles  cristallisé.^,  1 1 . 

—  des  os- (extraction),  396. 
Phosphite  de  baryte  et  d*acétone,  285. 
Photographique  (procédé  sec,  rapide), 

898. 

—  (procédé  de  renforcement),  399. 
Photographiques   (épreuves)  sans  sels 

—  d'Ag,  77-482. 
Picrotoxine,  388. 

Platine  (séparation  de  Tiridium),  39. 

du  ruthénium,  id. 

du  rhodium,  id. 

Poudre  coton  {Voyez  pyroxyle). 

Potasse  (extraction  d'un  sable  vert), 
473. 

—  de  mine  (nouvelle),  391. 

Pouvoir  rotatoire  des  liquides  et  de 
leurs  vapeurs,  28. 

Propylène  (synthèse)^  52. 

Protoxyde  de  vanadium,  277. 

Pseudoglycol  hexylique  {Voyez  di hy- 
drate de  diallyle),  165. 

pseudopurpurine,  223. 

Purpurine,  219. 

Pyrite  de  cuivre,  production  artificielle, 
194. 

Pyrochroïte,  445. 

Pyroxéne,  445. 

Pyroxyle,  303. 


Quadrantoxyde  d'argent,  330. 
" —  de  cuivre,  331. 
QuiNOLiQUE  (série),  210. 


Radicaux  alcooliques  (composés  merca* 
riques  des),  213. 

—  (composés  zinciques  des),  282. 
Radicaux  alcooliques  mixtes  phéniques, 

452. 
Résines  (action  de  Tacide  azotique),  52. 
Respiration  des  fleurs,  146. 
Rhodium,  39-41. 
RoSANiuNE  (sels  de),  152. 
Rouge  d'aniline,  152-315-316. 

—  (l'acétone,  212-287. 
Rothénium,  38. 

Rutile,  production  artificielle,  194. 


Sang,  cause  de  la  coloration  dans  i*in- 
flammation,  62. 

Santonine,  21. 

Saponification  par  les  sulfures  alca- 
lins, 159. 

Savon  (fabrication  du),  158. 

Sel  marin  (fraude  du),  64. 

Sësquigulorure  iridio-potassique  (sa 
combinaison  avec  AzO^RO),  39. 

Sesquioxyde  de  vanadium,  278. 

Silicates  (analyse),  48. 

SiLicio-ARSÉNiURES  métalliques,  32. 

Siligiures  métalliques,  32. 

Skolopsite,  344. 

SoDALiTE  (minéraux  du  groupe  de  la),  843. 

Soude.  Théorie  de  sa  fabrication,  475. 

Soufre.  Dosage  dans  les  pyrites,  46. 

—  Action  sur  l'acide  sulfureux,  186. 

—  Action  sur  l'eau  à  chaud,  438. 

—  Dosage,  199. 

—  Régénération  dans  les  produits  de 
l'épuration  du  gaz,  64. 

Sous- AZOTATE  de  bismuth,  65. 
Spectres  des  corps  composés,  431. 
Sphénoklase,  345. 
Suc  DE  raisin  (procédé  photographique 

au],  397. 
Sucrâtes  de  bromure  de  sodium,  60 . 
Sucre.  Séparation  des  mélasses  ou  des 

matières  salines,  477. 
Sulfate  d'ammoniaque  (fabrication  du), 

471. 
Sulfate  de  protoxyde  de  vanadium,  277. 

—  de  soude  (fabrication  industrielle), 
301. 

Sulphydrate  d'ammoniaque  (action  sur 

HgS),  338. 
Sulfhydrométrie,  45. 
SuLFOCYANURE  de  mercure  (combinaisons 

avec  les  sulfocyanures),  37. 
Sulfure  de  fer  des  météorites,  347. 

—  de  fer  (réactif  au  chalumi«auj,  349. 
— de  mercure  (solubilité  dans  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque,  888* 
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—  de  plomb  (agent  décolorant),  391. 

—  d'urauyle,  37. 

Sulfurés  (nouvelle  classe  de  composés), 

212. 
Syénite  zirconnienne,  445. 
Synthèse  de  Tacide  butyrique,  364. 
-^  du  propylène,  51. 


Teinture  des  tissus  mélangés,  481. 

Tannins.  Dosage,  356. 

Tartramide,  462. 

Température  d*ébuUition  des  liquides 

mélangés,  177. 
—  d'inflammation  du  gaz  de  la  houille^ 

193. 
Tétrarromore  d'allylène,  9. 

Thaluuii  (composés  du),  89-272. 

Titane  dans  la  fonte,  299. 

Trighlorurb  d'allyle,  97. 

Trioxtalizarine,  223. 

Troïlite,  348. 

Tungstène  (nature  du),  188 

Turpéthine,  382. 
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Uranium  (composés  sulfurés  d*),  36. 
Urates  d'ammoniaque,  389. 


Valéral  (combinaisons  du),  452. 
Valéral-àmmoniaque  (base  dérivée  du), 

454. 
Valérylene  (bromhydrates  et  bromures 

de),  203. 
Vanadates.  278. 
Vanadium  (recherches  sur  le),  275. 

—  dans  la  fonte  de  Wittshire,  298. 
Vapeurs  (pouvoir  rotatoire  des),  28. 
Varechs  (distillation  des),  67. 
Végétation  dans  l'obscurité,  294. 

—  des  plantes  aquatiques  dans  l'obscu- 
rité, 186. 

Verre  soluble,  392. 
Virage  (bain  de),  319. 
Vivianite  artificielle,  1 4. 


Zinc  (emploi  comme  réducteur),  51. 

—  (détermination  volumétrique),  83. 

—  Action  sur  un  mélange  d'iodure  d'é- 
thyle  et  d'éther  oxalique,  362. 

ZiNC-amyle,  283. 

ZiNC-éthyle.  51-282. 

ZiNC-méthyle,  282. 

ZiRGONE    (séparation  de  l'acide  titani- 

que),  353. 
ZiRCONs  (densité  des),  44. 


PIN  DE  LA  TABLE  ANALYTIQUE  DES   MATIÈRES. 
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(tome  deuxième,  nouvelle  Série) 


ERRATA  : 

Page  242^  ligne  G  en  remontant  : 

Au  lieu  de  :  1,33  cristaux,  chauffés  à  120%  ont  donné 

O,217H20=  1«,3dH2^. 
Page  243,  ligne  22  ; 
Au  lieu  de  :  0,4777  ont  donné 

0,4432Pb2S^4  ^  6i,95Pb 

Lisez  : 

0,4332Pb2-S-g4  =  6i,95Pb. 


I^«-¥<VK^^^ 
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